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meren, zu PU-Reaktivsyst men mit verliingert r Topfzeit 
und erhShter Lager stabilitSt suspendieren. 

Erf indungsgegenstand sind auch Polyaddukt-umhttllte Poly- 
amine nach obigem Verfahren in feinteiliger Form, vorzugs- 
5 weise suspendiert in fltissigen oder niedrigschmelzenden 
hShermolekularen Poly hydroxyl verb indungen und/oder hSher- 
molekularen Poly amino verbindungen und/oder NCO-Prepoly- 
meren, wobei die festen, suspendierten Polyamine einer 
0, 01 bis 25 Xquivalent-%igen Umsetzung der NH 2 ~Gruppen 
10 mit Polyisocyanaten unterworfen worden sind und wobei 
die Polyaddukt-umhiillten Polyamine eine gegeniiber den 
nicht stabilisierten Polyaminen erh5hte Vernetzungstem- 
peratur bzw. verlangsamte Reaktion mit Polyisocyanaten 
zeigen. 

15 Weiterer Erf indungsgegenstand ist die ' Verwendung der sta- 
bilisierten, bevorzugt in Weichmachern und/oder hShermole- 
kularen, niedrigschmelzenden Polyhydroxylverbindungen und/ 
oder hBhermolekularen Polyaminen suspendierten, Polyaddukt- 
umhtillten Polyamine als gegentiber Isocyanaten reaktive 

20 Wasserstoffe aufweisende Reaktionskomponente , in poly- 
urethanbildenden Reaktivsystemen, gegebenenf alls unter 
Mitverwendung von niedermolekularen aromatischen und/oder 
(cyclo)aliphatischen Polyaminen und/oder Polyolen, ge- 
gebenenf alls Katalysatoren, tiblichen Hilfs- bzw. Zusatz- 

25 stoffen, zusammen mit (bevorzugt hohermolekularen) Poly- 

isocyanat (prepolymer)en # zur Herstellung von Polyurethanen . 
Sie dienen insbesondere zur Verwendung als Reaktionskom- 
ponente mit reaktiven Wasserstof f atoroen in hSrtbaren, 
langzeitlagerstabilen Polyurethan-Reaktivsystemen, wobei 

30 die stabilisierten Polyamine bzw. ihre Suspensionen vor- 
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zugsweise mit NCO-Prepolymeren zu lagerstabilen, hitze- 
hartbaren Einkomponenten-Reaktivsystemen verroischt sind. 

Die Herstellung von Polyurethanharnstof f elastomeren aus 
Polyisocyanaten, h6hermolekularen Polyhydroxylverbindun- 
5 gen und aromatischen Diaminen ist bekannt. Dm angemesse- 
ne Verarbeitungszeiten ftir Reaktivsysteme aus den genann- 
ten Ausgangskomponenten zu gewahrleisten, setzt man die 
technisch meistverwendeten reaktionsf ahigen aromatischen 
Isocyanate zweckmSBigerweise mit trSge reagierenden Di- 

10 aminen urn. Als Diamine haben sich in diesem Zusammenhang 
in der Praxis vor allem solche aromatischen Diamine be- 
wahrt, deren Basizitat und damit Reaktivitat gegeniiber 
Isocyanaten herabgesetzt ist. Diese Erniedrigung der Re- 
aktivitat laBt sich durch Einftthrung geeigneter, die 

15 Kukleophilie erniedrigender , oder sterisch wirksamer, 
"sperrig wirkender" Substituenten erreichen. Beispiele 
solcher Substituenten sind z*B. Halogen: z.B. 3,3 f -Di- 
chlor-4 # 4 , -diaminodiphenylmethan (MOCA) oder 3,5-Di- 
amino-4-chlor-l-alkylbenzol /DE-OS 2 065 869? , Carbon- 

20 saureester: 3 # 5-Diamino-4-chlor-benzoesaurealkylester 

(DE-OS 2 003 706) oder 4 , 4 ■ -Diamino-3, 3 '-carbethoxy-di- 
pheriylmethan /FR-PS 2 104 4427 , Sulf onsSureamide ; 3,5- 
Diamino-4-alkyl-benzolsulfonsauredibutylamid ^EP-A 
0 037 0 927, St S-S oder S-R-S; 2 , 2 '-Diaminodiphenyldi- 

25 sulf id (DE-OS 2 435 872) , 1, 2-Bis- (2-aminophenylmercapto) « 
ethan (US-PS 3 92 0 617) , Alkylgruppen: 4 , 4 » -Diamino-3 , 3 1 - 
S^'-tetramethyl-diphenylmethan (DE-OS 2 731 815) oder 
3 , 5-Diethyl-2 , 4-diamino-toluol (DETDA) • 

All diese angeftthrten aromatischen Kettenveriangerer be- 
30 sitzen in Kombination mit NCO-gruppenhaltigen Polyethern 
oder Polyestern jedoch nur eine begrenzte, relativ kurze 
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GieB- und Topfzeit. Ihre Verarbeitung muB, insb sondere 
in der WSrme, sehr rasch erfolgen. Vielfach Bind durch 
die notwendigen Substituenten zur Minderung der Aminre- 
aktivitfit jedoch die Strukturen der mit den Isocyanaten 
5 entstehenden Hartsegmente "gestSrt" und man muB mit der 
verminderten Amin-ReaktivitSt zwangslSuf ig verschlechter- 
te Eigenschaften der Polyurethane in Kauf nehmen. 

In der US-PS 3 891 606 wird die Vernetzung von NCO-Pre- 
polymeren aus Poly hydroxy 1 verb indungen und einem tJber- 

10 schuB an Poly isocyanaten mit aromatischen Diaminen be- 
schrieben, deren ReaktivitSt gegeniiber Isocyanatgrup- 
pen durch Komplexbildung mit gewissen Alkalimetallsal- 
zen herabgesetzt ist. Der Nachteil dieses Verfahrens 
liegt darin, daB es auf zwei spezielle aromatische Di- 

15 amine beschrSnkt ist. Dartiber hinaus muB der Komplex 

zwischen dem aromatischen Diamin und dem Alkalimetall- 
salz in einem gesonderten Verf ahrensschritt hergestellt 
werden • 

Zur Herstellung von Polyurethanharnstof fen durch Umset- 
20 zung von hOhermolekularen Poly isocyanaten mit aromati- 
schen Diaminen in heterogener Phase ist bisher nur wenig 
bekannt geworden. 

Gegenstand der DAS 1 122 699 ist ein Verfahren zur Her- 
stellung von Polyurethanelastomeren durch Vernetzung von 
25 fltissigen Isocyanat-Prepolymeren durch Umsetzung mit Ge- 
mischen aus primSren Diaminen und mehrere Hydroxy Igrup- 
pen aufweisenden Verb indungen unter Formgebung, in wel- 
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chem eine Dispersion eines pulverf drmigen kr istallinen 
Diamins in einem fltissigen, mehrere Hydroxy! gruppen auf- 
weisenden Polyester, Polyether oder in RizinusSl in das 
Prepolymere bei einer unter dem Schmelzpunkt des Diamins 
5 liegenden Temperatur eingebracht und die Masse bei Tempe- 
raturen oberhalb des Schmelzpunktes des Diamins in der 
Mischung in an sich bekannter Weise ausgehSrtet wird. 

Weiterhin wird in der US 3 105 062 ein Verfahren zur Her- 
stellung von Polyurethanharnstof fen beschrieben. Hierbei 

10 wird einem hShermolekularen t NCO-Gruppen enthaltenden 

Polyether oder Polyester ein aromatisches Diamin in Form 
eines f eingemahlenen Pulvers zugesetzt* Dieses zunachst 
als 2-Phasensystem vorliegende Reaktionsgemisch geht dann 
erst im Verlauf der Verfestigung bei erhohter Temperatur 

15 in eine Reaktionsschmelze tiber, wobei aber - mangels 

Durchmischung - oftmals heterogene Produkte inhomogener 
Zusammensetzung erhalten werden. 

Die eigentliche "Aminvernetzung" findet gem&B Verfahren 
nach der DAS 1 122 699 sowie der DS 3 105 062 in fliissi- 

20 ger Phase bei entsprechenden Temperaturen statt. Nach- 
teiiig sind bei dem Verfahren insbesondere die bei der 
Verarbeitung hochschmelzender Diamine, wie z.B. 
1 ,5-Naphthylendiamin (Fp. = 189°C) oder 4 , 4 ' -Diamino- 
diphenylether (Fp. = 186°C), zur Verf lxissigung er- 

25 forderlichen hohen Temperaturen, da hierbei erfahrungs- 
gemSB bereits in merklichem Umfang Zersetzungsreaktionen 
im Polyurethan auftreten, die die mechanischen Eigen- 
schaften der Verf ahrensprodukte in unkontrollierbarer 
Weise verSndern. AuBerdem ist die LagerstabilitSLt dieser 

30 heterogenen Reaktionsgemische bei Raumtemperatur sehr be- 
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grenzt und betrSgt nur bis zu mehr re Stunden. Je nach 
Wahl des aromatischen Diamins und insbesondere des h6her- 
molekularen Polyisocyanates (NCO-Prepolymer auf Basis 
Polyether oder Polyester) tritt eine stSndig zunehmende 
5 viskositatserhShung unter Pastenbildung bzw. bis zur 
nicht mehr verarbeitbaren, festen Phase ein. 

Eine Verkapselung von Aminen ist an sich bekannt, z.B. 
aus DS-PS 3 396 116 und 3 396 117, wo die Kapselwand 
aus wasserlSslichen Alginaten, gegebenenf alls kombiniert 
10 mit weiteren Polymeren wie Polyvinylalkohol , Polyethy- 
lenoxiden, Polyacrylaten oder Gelatine, die evtl. nach- 
gehSrtet werden, besteht. 

Nach der US-PS 3 384 680 werden fltissige Polyamine an 
feinteilige, absorbierende Materialien gebunden, an- 
15 schlieBend versiegelt und ftir Epoxidf ormulierungen ver- 
wendet. 

Nach der DS-PS 3 791 980 werden elektrisch leitende Amine, 
z.B. Diethylamin, unter hoher Spannung durch DQsen unter 
Bildung geladener, runder TrOpfchen gesprtiht und mit flQs- 
20 sigem, schmelzbarem Material umhttllt. 

In der DE-OS 3 224 456 wird eine Mikroverkapselung von 
wasserunlds lichen, fltissigen Polyaminen, gegebenenf alls 
in Gegenwart wasserlSslicher Schutzkolloide, mit wasser- 
lOslichen Bisulf itaddukten von Polyisocyanaten in wBBri- 
25 ger LOsung beschrieben, sowie die Verwendung derartig 
mikroverkapselter, fltissiger Polyamine bei der Herstel- 
lung von Polyurethanharzf ormulierungen. 
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In der DE-OS 3 224 454 wird die Mikroverkapselung was- 
serunlSslicher Substanzen (z.B. farbgebender Komponenten 
f€Lr Reaktionsdurchschreibpapiere) durch Verkapselung mit- 
tels Polyharnstof f en aus fltissigen Polyaminen und wasser- 
5 16s lichen Polyisocyanatderivaten in wSBriger LOsung, ge- 
gebenenfalls in Gegenwart von Schutzkolloiden, beschrie- 
ben (vgl. auch US-PS 3 575 882, 3 575 515, 3 607 776, 
4 076 774 und DE-OS 2 655 048). 

SchlieBlich wird im Sowjet. Patent Nr. 53 52 89 ein Ver- 
io fahren zur Herstellung von verkapselten aromatischen Di- 
aminen beschrieben, das darin besteht, daB das entspre- 
chende aromatische Diamin einer Wechselwirkung mit 
unterschtissigen Mengen an Diisocyanat in Gegenwart einer 
Hexan-Ethylacetat-Mischung = 6:1 unterworfen wird. Die 
15 Reaktion wird bei Raumtemperatur durchgef iihrt . 

Diese "verkapselten Diamine" wurden als HSrter fiir Epoxid- 
harze beansprucht. Aus dieser Patentliteratur ist jedoch 
nicht ersichtlich, inwieweit die ReaktivitSt dieser - in 
einem speziellen L6sungsmittelgemisch - modif izierten 
20 Polyamine, die daraus auch erst isoliert werden mtissen, 
geg-emiber Isocyanat-Gruppen erniedrigt wird. 

DemgegenGber sollen erf indungsgemSB durch Reaktion der 
festen Polyamine mit zwei und/oder mehrf unktionellen, 
nieder- und/oder h8hermolekularen Verbindungen mit ali- 
25 phatisch und/oder aromatisch gebundenen Isocyanatgruppen 
gebildete, mittels Dmhtillung mit Polyisocyanatadditions- 
produkten (Polyaddukten) stabilisierte, feste Polyamine 
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xnit einer retardierten Reaktivitat, vorzugsweise direkt 
in einer hShermolekularen Polyhydroxylverbindung und/ 
Oder einem Weichmacher, hergestellt werden, wobei die 
Umhtillung im wesentlichen aus Polyadditionsprodukten 
5 (Polyharnstof fen) in dtlnner Schicht und in nur unterge- 
ordneter Abreaktion der NH 2 ~Gruppen an der OberflSche 
der festen Polyamine (z.B. 0,1 bis 25 % der Amin-Grup- 
pen) gebildet wird. Durch die Stabilisierungsreaktion 
mittels Polyadduktumhtillung werden Polyaminteilchen er- 

10 halten, die erst oberhalb einer noch nSher zu definie- 
renden w Auf dickungstemperatur n , z.B. durch Aufsprengen 
der Polyadduktumhtillung/ durch ZerstSrung der Umhtillung 
durch ScherkrSfte, Dif f usionserleichterung der Polyamine 
durch die Polyadduktschicht Oder gar AuflBsung der Poly- 

15 adduktschicht durch Einwirkung polarer LBsungsmittel, 
mit weiteren Polyisocyanaten in Polyurethan-Reaktiv- 
systemen in Reaktion treten. 

Vorzugsweise werden die stabilisierten Polyamine durch 
Umsetzung der feinteilig suspendierten Polyamine in 

20 hOher- und gegebenenf alls niedermolekularen, OH-Gruppen 
enthaltenden Verbindungen und/oder in Weichmachern f ge- 
gebenenfalls unter Zusatz von organischen LSsungsmit- 
teln, hergestellt. Es ist weniger praktikabel, die ge- 
bildeten, stabilisierten, umhlillten Polyamine durch 

25 Filtration, z.B. aus den Weichmachern, abzutrennen, zu 
isolieren und erst anschlieBend in nieder- oder hfiher- 
molekularen Polyhydroxylverbindungen und/oder hChermo- 
lekularen Polyaminen und/oder NCO-Prepolymeren zu sus- 
pendieren. Eventuell mitverwendete organische LOsungs- 
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mittel kSnnen bei nicht zu hoher Teraperatur (unterhalb 
der Aufdickungs temperatur) gegebenenf alls durch Destil- 
lation (im Vakuum) wieder entfernt werden. 

Die stabilisierten Polyamine enthalten noch mindestens 
5 75 %, vorzugsweise raehr als 85 %, insbesondere mehr als 
90 %, maximal jedoch 99 , 9 %, vorzugsweise maximal 
99 , 8 %, insbesondere maximal 99 , 5 % der ursprtinglich 
vorhandenen (prim&ren und/oder sekundaren) Aminogruppen 
der unmodif izierten Polyamine. 

10 Die stabilisierten Polyamine besitzen in Abmischung mit 
NCO-Prepolymeren im Vergleich zu Mischungen mit unstabi- 
lisierten, festen Polyaminen eine betrachtlich verminder- 
te Reaktionsgeschwindigkeit bzw. eine deutlich erhShte 
Lagerstabilitat. Die Aushartung dieser Langzeit-lagersta- 

15 bilen Reaktivmischungen kann durch einf aches Erhitzen er- 
folgen, wobei oberhalb einer bestimmten Temperatur ("Auf- 
d i ckung s temper a tur") eine schnelle Polyadditionsreaktion 
erfolgt. Durch eine einf ache Variation des Reaktionsbe- 
dingungen, z.B. Temperatur bei der Umhtlllungsreaktion, 

20 Auswahl des Reaktionsmediums oder Art und Menge der zur 
Stabilisierung herangezogenen Isocyanat-Stabilisatoren, 
last sich diese "Auf dickungstemperatur" variieren und eine 
hohe Lagerstabilitat auch bei hOheren Lagertemperaturen 
einstellen. Die optimalen Stabilisierungsbedingungen un- 

25 ter Bildung der festen, polyadduktumhttllten Polyamine 

lassen sich ffir die jeweiligen PD-Reaktivmischungen (Ein- 
komponenten-PU-Mis chung en) durch einf ache Serienversuche 
ermitteln. 

Die. mit den stabilisierten Polyaminen gebildeten langzeit- 
30 lagerbestandigen, gut flieBbaren, gegebenenf alls leicht 
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aufschmelzbaren, heterogenen PUR-Reaktivsysteme lassen 
sich aber auch durch Zugabe von polaren L5sungsmitteln 
(z^B. Dimethyl formamid) zur Aushartung bringen, in man- 
chen Fallen genttgt auch schon die Einwirkung von star- 
5 ken Scherkraf ten, doch ist dies eine weniger breit an- 
wendbare Form der Polyurethanbildung. Bevorzugt wird 
jedoch die Hitzehartung, bei der die erf indungsgemSBen 
langzeitlagerbestandigen PUR-Reaktivsysteme bereits in 
einem relativ niedrigen Temperaturbereich (oberhalb der 
10 Auf d i ckungs temper a tur, bevorzugt ~& 55°C, besonders be- 
vorzugt bei 100 bis 140°C) zur Dmsetzung gebracht werden 
kBnnen, wobei hochwertige Polyurethan (harnstof f ) -Elasto- 
mere, -Beschichtungen, -Laminate, -Verklebungen oder 
auch zellige Elastomere hergestellt werden kSnnen* 

15 Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur 
Herstellung von durch Polyadduktumhtillung stabilisier- 
ten, festen Polyaminen mit retardierter Reaktivitat, 
dadurch gekennzeichnet, dafi man 

feste Polyamine mit mindestens zwei, primaren und/oder 
20 sekundaren Aminogruppen, vorzugsweise diprimare Diamine, 
insbesondere aromatische Diamine, mit Schmelzpunkten 
^50°C, vorzugsweise ^ 80°C r in feinteiliger Form, z.B. 
mit einer TeilchengrSBe von 0,5 bis 200 ym, vorzugsweise 
1 bis 50 pm, 

25 mit wasserunlSs lichen, di- oder hSherf unktionellen, 

nieder- und/oder hShermolekularen Polyisocyanatem mit ali- 
phatisch und/oder aromatisch gebundenen Isocyanatgruppen 
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als Stabilisatoren in einer Menge von 0,1 bis 25 Xqui- 
valent-% NCO pro primSre bzw. sekund&re Aminogruppe des 
Polyamins, vorzugsveise 0,2 bis 15 Xquivalent-% , insbe- 
sondere 0,5 bis 10 Xquivalent-% , 
5 in einem f liissigen Medium aus nieder- und/oder h6- 

hermolekularen Polyhydroxylverbindungen (vorzugsweise 
h6hermolekularen Polyhydroxylverbindungen mit Molekularge- 
wichten von 400 bis 10 000), und/oder Weichmachern , gege- 
benenfalls in Gegenwart von unpolaren oder wenig polaren 
10 LSsungsmitteln, vorzugsweise auf der Basis von aliphati- 
schen, cycloaliphatischen oder aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen, Halogenkohlenwasserstof fen, Ethern, Ketonen oder 
Estern, 

bei Tempera turen unterhalb der Schmelz temper atur der Poly- 
15 amine, bevorzugt bis etwa 70 °C, besonders bevorzugt bei 
0 bis 50°C, 

zu einer Suspension von Polyaddukt-umhullten, stabilisier- 
ten Polyaminen in dem f liissigen Medium umsetzt, und 
gegebenenf alls die mitverwendeten Losungsmittel entfernt, 
20 oder die stabilisierten Polyamine isoliert und die 

isolierten, stabilisierten Polyamine in vorzugsweise 
hShermolekularen Polyhydroxylverbindungen und/oder h5her- 
molekularen Polyaminoverbindungen suspendiert. 

Gegenstand der Erfindung sind ferner durch teilweise 
25 Oberf ISchenreaktion mit wasserunlSslichen , di- und/oder 
hSherfunktionellen Polyisocyanaten , vorzugsweise mehr 
als 2, 1-funktionellen Polyisocyanaten, Polyaddukt-um- 
htillte, stabilisierte , feste feinteilige Polyamine 
retardierter Reaktivitat mit einem Aminogruppen-Restgehalt 
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von mindestens 75 %, vorzugsweise mindestens 85 % und 
insbesondere mindestens 90 % und weniger als 99 ,9 %, 
bevorzugt weniger als 99 , 8 % und insbesondere weniger 
als 99 , 5 % der ursprfinglich vorhandenen Aminogruppen , 
suspendiert in hShermolekularen Polyhydroxylverbindungen 
mit Molekulargewichten von 400 bis 10 000 , vorzugsweise 
500 bis 6000 , und/oder hfihermolekularen Polyaminoverbin- 
dungen mit Molekulargewichten von 400 bis 10 000 , vor- 
zugsweise 500 bis 6000 und aromatischen Aminogruppen , 
und/oder Weichmachern , wobei die Suspension gegebenen- 
falls weitere nieder- und/oder hShermolekulare Poly- 
hydroxylverbindungen und/oder auch nichtstabilisierte 
nieder- und/oder hShermolekulare Polyaminoverbindungen 
zugemischt enthSlt, 

Die Suspensionen werden vorzugsweise nach dem geschilderten 
Verfahren hergestellt. Die Zumischung der weiteren nieder- 
und/oder hOhermolekularen Polyole und/oder Polyamine er- 
folgt dabei insbesondere nach Ausftihrung der Stabilisie- 
rungsreaktion der festen Polyamine mit den unterschussigen 
Mengen an Poly isocyana ten* 

Erf indungsgegen stand ist auch die Verwendung von Poly- 
addukt-umhiillten, stabilisierten/ festen Polyaminen retar- 
dierter ReaktivitMt r entsprechend den offenbarten Her- 
stellungsverf ahren tind Zusammensetzungen , insbesondere in 
Form von PD-Einkomponenten-Reaktivmischungen r zur Her- 
stellung von Polyurethanen (Polyurethanharnstof f en) • 

Die retardiert reagierenden Polyamine lassen dabei sowohl 
Polyurethanherstellungen zu, bei denen die Reaktions- 
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zeit (Topfzeit) verlSngert wird (z.B. bei Giefisystemen) , 
sie gestatten jedoch auch, bei niedrigeri Temperaturen 
langzeitlager stabile (Einkomponenten-) PU-Reaktivsysteme 
aufzubauen, welche erst durch Temperature in wirkung Oder 
Zugabe von polaren LSsungsroitteln zur Reaktion gebracht 
werden. Unter Einkomponenten-PU-Reaktivsystemen werden 
dabei solche Mischungen verstanden, welche bereits die 
Reaktivkomponenten in solchen Mengen enthalten, daB 
daraus durch "Hartung", z.B. HitzehSrtung, direkt die 
gewunschten polymeren Polyurethan (harnstof f )e entstehen. 

Verwendet man stabilisierte Polyamine nur anteilsweise 
neben nicht stabilisierten Polyaminen, so ISBt sich auch 
ein stufenweiser Aufbau von Polyurethan (harnstof f Jen 
realisieren, da dann zunSchst die nicht stabilisierten 
Polyamine unter deutlichem ViskositSts- und Polymeraufbau 
reagieren und erst dann - gegebenenf alls in einer anderen 
Verfahrens- oder Applikations- oder Verwendungsstuf e , die 
stabilisierten Polyamine, z.B. bei erhShter Temperatur , 
die Reaktion zum nunmehr hochpolymeren Polyurethan (harn- 
stoff) eingehen. Als nichtstabilisierte Polyamine dienen 
hierbei vorzugsweise die hBhermolekularen Polyamine; es 
k6nnen aber auch Anteile an niedermolekularen, vorzugs- 
weise aromatischen Di- oder Polyaminen dienen. 

Erf indungsgegenstand ist daher insbesondere die Verwen- 
25 dung der Polyaddukt-umhttllten , stabilisierten, festen 

Polyamine retardierter Reaktivit&t, gegebenenf alls sus- 
pendiert in nleder- und/oder hShermolekularen Polyhy- 
droxylverbindungen , hOhermolekularen Polyaminen und/oder 
Weichroachern entsprechend der offenbarten Herstellungs- 
30 verfahren und Zusamroensetzungen , 
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zur Herstellung von Polyure than (hams toff ) en aus 

A) gegentiber Isocyanat reaktive H-Gruppen tragenden, 
nieder- \ind/oder hSherroolekularen Verbindungen, 

B) nieder- und/oder hiJhermolekularen Polyisocyanaten 
und/oder NCO-Prepolymeren , vobei die Isocyanate 
ganz oder teilweise auch in blockierter Form vor- 
liegen kOnnen, 

C) gegebenenf alls Polyurethankatalysatoren und 

D) gegebenenf alls tiblichen Hilfs- und/oder Zusatzstof- 
fen und/oder monof unktionellen Kettenabbrechern/ 

wobei die NCO-Gruppen von B) und die reaktiven H-Gruppen 
aus A) in AquivalenzverhSltnissen von A:B von 1,5:1 bis 
0,8: 1, vorzugsweise 1,25:1 bis 0,9:1, eingesetzt werden, 

dadurch gekennzeichnet, daB man 

als A) Polyaddukt-urohtillte, stabilisierte, feste Poly- 
ainine retardierter Reaktivitat, suspendiert in nieder- 
und/oder hOhermolekularen Polyhydroxylverbindungen, 
(vorzugsweise hShermolekularen Polyhydroxylverbindungen 
vom Molekulargewicht 500 bis 6000), und/oder hohermole- 
kularen Polyaminen und/oder Weichmachern, wobei die 
Suspension gegebenenf alls zusStzlich niedermolekulare, 
di- oder polyfunktionelle KettenverlSngerungsmittel 
oder Vernetzer, vorzugsweise Di- und/oder Polyole vom 
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Molekulargewicht 62 bis 399 und/oder niedermolekulare 
Di- und/oder Polyamine (Molekulargewicht 32, 60 bis 399), 
enthalten kann, einsetzt 

und die hSrtbaren, flieBfShigen Oder leicht aufschroelz- 
baren, vorzugsweise langzeitlagerstabilen PU-Reaktiv- 
systeme durch Hitze, ScherkrSfte und/oder polare L5- 
sungsmittel in massive oder geschSurote PU-Kunststof f e , 
Beschichtungen oder Uberztige iiberfiihrt. 

Bei einer Verwendung von hOhermolekularen Polyaroinen als 
Suspendiermedium werden diese nicht von vornherein als 
Suspendiermedium fiir die festen Polyamine verwendet, son- 
dern erst nachtrSglich entweder den stabilisierten Poly- 
amin-Suspensionen in (hShermolekularen) Polyolen und/oder 
Weichmachern zugesetzt oder aber als alleiniges Suspen- 
diermedium fiir vorher (z.B. durch Filtration) isolierte, 
stabilisierte Polyamine verwendet. 

Eine bevorzugte Ausfiihrungsf orm liegt auch darin, die z.B. 
in hBhermolekularen Polyolen suspendierten, durch Poly- 
adduktumhullung stabilisierten Polyamine in hOhermole- 
kularen NCO-Prepolymeren zu suspendieren , wobei die Menge 
an reaktiven Wasserstof f atomen und die der NCO-Gruppen 
derart, beispielsweise in XguivalentverhSltnissen von 
1 f 25:1 bis 0,8:1, gewShlt wird, daB sich hochmolekulare 
Polyurethan (harnstof f )e bilden, wenn diese (lager stabilen) 
Einkomponentenmischungen durch ErwSrmen zur vollstSndigen 
Uxnsetzung gebracht werden. 
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I.) Ausgangsmaterialien ftir die erf indungsgemSBen , sta- 
bilisierten Polyaminsuspensionen A) und ihre Her- 
stellung 

Als Ausgangskomponenten zur Herstellung der erfindungs- 
5 gemSB stabilisierten, festen Polyamine sind alle Di- 
Oder mehr als dif unktionellen Polyamine Oder deren be- 
liebige Gemische geeignet, welche mindestens zwei pri- 
mare und/oder sekundSre Aminogruppen aufweisen, sofern 
sie einen Schmelzpunkt oberhalb von 50 °C, vorzugsweise 

10 5 80°C aufweisen. Es kOnnen dies aliphatische , cycloali- 
phatische, araliphatische , bevorzugt aber aromatische 
und heterocyclische Polyamine sein (die beanspruchten 
Amine werden in der vorliegenden Anmeldung kurz als 
Polyamine bezeichnet) . Beispiele flir derartige Verbin- 

15 dungen, vorzugsweise Diamine, werden in der folgenden 
Auflistung, zusammen mit ihren Schmelzpunkten, aufge- 
ftihrt: 

Polyamine Schmelzpunkt ( °C) 





Ethylenglykol-bis (p-aminobenzoesaure- 
ester) 


210 


20 


2,2' -Diaminoazobenzol 


134 




3,3' -Diaminoazobenzol 


156 




4,4 '-Diaminoazobenzol 


241-243 




2 , 3-DiaminobenzoesSure 


190-191 




2, 4-Diaminobenzoesaure 


140 


25 


2 , 5-Diaminobenzoe satire 


200 




3 , 4-Diaminobenzoesaure 


210 




3 , 5-Diaminoben zoe saure 


240 



r t 
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Polyamine 


Schmelzpunkt ( 


2,2* -Diaminoben zophenon 


134-135 


4,4' -Diaminoben zophenon (bevorzugt) 


239-241 


4 f 4 1 -Diaminodiphenylamin 


1 58 


3 / 4— Diaminophenol 


1 67-168 

IV/ 1 V w . 


4 1 4 1 — Diaminostilben 


227-228 


2.2* — Diaminostilben 


1 76 

1 1 V 


4 * 4 * — Diaminotr iiDhenvlmethan 


1 3Q 


NaDhthvlendiamin-1 .5 fhevor2ut7t^ 


1 89 5 


Naphthylendiamin-2 , 6 (bevorzugt) 


217-218 


Naphthy lendiamin— 2 * 7 (bevorzuat) 


1 60 

i v v 


p— Pheny lend ia min (bevorzucrt) 


1 39-141 


1 r 2-Diarainoanthrachinon 


289-291 


1 # 5— Diaminoanthrachinon 


312-313 


1 . 4— DiaininoaTithrarh^nnn 


O J O 


2 . fi—DiaminoatithTarh i r*rtr* 


^25 


3 * 6— Diaminoacr id in 

f v *^ «Li**m«A*wu wx> aiuuxii 


267—270 


4 • 5— Diaminoacenaohthen 


140-145 

I T V 1 "3 «J 


4 • 4 * — DiamiriOf^ i ohpnvl pfhpr /V»pvnr tMi rr+- 1 




3 / 3 f — Diaminodiphenylsulf on 


1 50-153 


3 , 3 1 — Dimethoxybenzidin 


136-137 


4 # 4 1 — Diaminodiphenylsulf on 


174-176 


2 . "3 —1} isTn \ nof 1 uopph 


1 92— 1 Q5 


2 , 5-Diaminof luoren 


174-176 


2, 7-Diaminof luoren 


165,5-167 


9, 10-Diaminophenanthren 


164-166 


3/ 6-Diaminodurol 


151-154 


p-Xylylen-bis- (o-aminothiophenyl) -ether 


136-138 


p , p 1 -Diaminoben zanilid (be vor zugt ) 


206-208 


4 , 3 1 -Diaminoben zanilid (bevorzugt) 


170-172 


3,4 ' -Diaminoben zanilid (bevorzugt) 


153-156 
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Polyamine 



Schmelzpunkt (°C) 



4, 3 f -Diamino-4 '-chlorobenzanilid 205-209 

4, 2 , -Diamino-4 , -chlorobenzanilid 175-177 

4-Chlor-3 9 5-diaminobenzoesaureethylester 

(bevorzugt) 137 

4-Chlor-3-aminobenzoesaure- (4-chlor-3- 

amino-phenylester) 147-148 

4-chlor-3-aminobenzoes3ure- (3-chlor-4- 

amino-phenylester) 145-14 6 

4-Aminobenzoesaure- (3-chlor-4-amino-phenyl- 

ester) 138-140 

BernsteinsSure-di- (3-chlor-4 -amino) -phenyl - 

ester 196-198 

Ethylenglykol-bis- (4-chlor-3-amino) - 

ben zoe s Sur ees ter 171 

3, 3 f -Dichlor-4, 4 f -diaminodiphenylcarbonat 166-16 8 

4, 4 t -Dichlor-3 / 3 , -diaminodiphenylcarbonat 192-193 

4-Methyl-3 , 5-diaminobenzoes Suree thy 1 ester 

(bevorzugt ) 142-144 

3, 5-DiaminobenzoesSuremethylester 133-135 

4,4' -Diamino-dipheny lmethan-3 , 3 f -dicarbon- 

saure-dimethylester (bevorzugt) 146 

1. 4- Bis- (sulf anilyl) -piperazin 331-332 

4, 4 l -Diamino-diphenylmethan-3 # 3 i -dicarbon- 

sSure 245 

N,N f -Di (p-aminobenzolsulf onyl) -diaminoethan 200-205 

p^p'-Diaminobenzolsulf onanilid (bevorzugt) 137-138 

N,N f -Di (2-anilino) -harnstof f (bevorzugt) 305 

N,N f -Di (B-anilinoethyl) -harnstof f 130-135 

2. 5- Dimethyl-m-xylylendiamin 123 
3,3* -Diinethyl-4 , 4 1 -diamino-dipheny 1 13 0 
4 , 4 • -Diamino-diphenylethan 138 
1, 4-Diamino-cyclohexan (trans-Isomeres) 74-75 
4 , 4 1 -Diamino-dicyclohexylmethan (trans/trans- 
Isomeres) 65-70 
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Die zur Stabilisierungsreaktion geeigneten, festen, 
feinteiligen Polyamine dttrfen sich nur zu einem gerin- 
gen Teil, z.B. * 3 %, vorzugsweise < 1 % # in den zur Sta- 
bilisierungsreaktion der Polyamine als Suspendiermittel 
5 benutzten Polyhydroxylverbindungen, Weichmachern und ge- 
gebenenfalls mitzuverwendenden LSsungsmitteln 16sen. 
Nach Durchf tihrung der Stabilisierungsreaktion mit Poly- 
isocyanaten sind die an der Oberfiache mit Polyharnstof- 
fen bedeckten, stabilisierten Polyamin-Teilchen erheb- 
10 lich weniger 16slich und haben hfihere Erweichungstem- 
peraturen, 

Zur Stabilisierung der festen, feinteiligen Polyamine 
werden in unterschtissigen Mengen (mindestens 0,1 # bevor- 
zugt mindestens 0,2 und insbesondere mindestens 0,5; 
15 maximal bis 25, vorzugsweise bis 15, bevorzugt bis 10 

Aguivalent-%, bezogen auf die Aminogruppen der Polyamine) 
wasserunlSsliche, fltissige, gegebenenf alls auch fest er- 
starrendefpder harzartige, dann aber in gelSster Form 



NCO-Funktionalitat von 2,1, vorzugsweise ^ 2,5, einge- 
setzt. Bevorzugt sind biuretisierte, dimerisierte, tri- 
merisierte, allophanatisierte Oder carbodiimidisierte 
oder mit Polyolen modifizierte Polyisocyanate, insbe- 

25 sondere (cyclo) aliphatische Oder araliphatische , di- 

und/oder insbesondere hSherf unktionelle Polyisocyanate. 
Auch Gemische der genannten Polyisocyanate sind einsetz- 
bar. Die Polyisocyanate bzw. ihre Modif izierungsprodukte 
weisen in der Regel mittlere Molekulargewichte bis 850, 

30 vorzugsweise bis 750 auf , insbesondere bis 550, und vor- 
zugsweise mittlere Molekulargewichte von mindestens 16 8, 
auf. 
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Beispiele sind Hexamethylendiisocyanat, Undecamethylen- 
diisocyanat, Dodecamethylendiisocyanat, Lysinraethyl- 
esterdiisocyanat, Menthandiisocyanat, Isophorondiiso- 
cyanat, Cyclohexandiisocyanate, cC, <£ , oO # c^'-Tetrame- 
thyl-m/p-hexahydroxylylen-diisocyanate, 4-Isocyanato- 
methyl-octan-1, 8-diisocyanat, Hexahydrotoluylendiiso- 
cyanate, Dicyclohexylmethan-diisocyanate, 1, 6,11-Tri- 
isocyanatoundecan, substituierte 1, 5-Diisocyanatopen- 
tanderivate entsprechend EP-A 77 105 (z.B. l-Methyl-1,5- 
pentan-diisocyanat) oder ihre oligomeren Derivate (z.B, 
entsprechend EP-A 77 104) m/p Xylylendiisocyanat oder. 
oC/ oC 9 ©£' * -Tetramethylxylylendiisocyanate (m- oder 
p-Isomere) • Besonders bevorzugt sind Polyisocyanate mit 
einer NCO-Funktionalitat von mehr als zwei (insbesondere 
3*2,1), z.B. biuretisierte, dimerisierte, carbodiimidi- 
sierte, allophanatisierte, trimerisierte oder polyol- 
modifizierte Polyisocyanate , z.B, auf Basis der obenge- 
nannten Diisocyanate, insbesondere auf der Basis von 
Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat oder Di- 
cyclohexylmethandiisocyanat, sowie auch Toluylendiiso- 
cyanaten. 

Aromatische, niedermolekulare Diisocyanate, z.B. Toluylen- 
diisocyanate oder Diphenylmethandiisocyanate, sind oftmals 
weniger gtinstig, jedoch sind besser die hShermolekularen, 
aromatischen Polyisocyanate mit NCO-Funktionalit&ten 

2,1 einsetzbar, welche NCO-Prepolymere von mehr als 
bifunktionellen Polyol (gemisch) en und den genannten 
Diisocyanaten darstellen, oder auch Trimerisate der ge- 
nannten Diisocyanate bzw. Mischtrimerisate von Toluylen- 
diisocyanaten oder Diphenylmethandiisocyanaten und alipha- 
tischen Diisocyanaten wie Hexandiisocyanat r Dicyclohexyl- 
methandiisocyanaten oder Isophorondiisocyanat, darstellen. 
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Geeignet sind auch Diisocyanate mit langkettigen Alkyl- 
substituenten , z.B. C 12 -C 18 -Alkyl-2 , 4-benzoldiiso- 
cyanat . 

Die oberf Ifichliche Umsetzung der festen Polyamine mit 
5 den zur Stabilisierung eingesetzten Polyisocyanaten er- 
folgt in einem flQssigen Medium, das kein (gutes) L5- 
sungsmittel fiir die festen Polyamine darstellt. Daftir 
geeignet sind z.B. Weichmacher, wie z.B. AdipinsSuredi- 
alkylester oder Trialkylphosphate, insbesondere weniger 

10 polare, langkettige Trialkylester wie Stearylester . Da- 
bei kttnnen auch Anteile an leichtf lGchtigen, wenig pola- 
ren Ldsungsmitteln (z.B. aliphatische Kohlenwasserstof- 
fe) mitverwendet und nach der durch Reaktion an der 
Oberf 1 ache abgelaufenen Bedeckungs- oder nach der 

15 Umhttllungsreaktion gegebenenf alls wieder entfernt wer- 
den. 

Vorzugsweise erfolgt die Stabil is ierungs reaktion jedoch 
direkt in den hBhezroolekularen Polyolen, wobei die er- 
haltene Suspension oder Paste dann i.a. ohne Abtrennung 
20 des Suspensionsmediums weiter verwendet wird. Bevorzugt 
sind Suspensionen mit einem Gew.-Verh£ltnis von stabili- 
siertem, festem Polyamin zu Suspendiermedium von 20:80 
bis 80:20, insbesondere 40:60 bis 60:40. 

Es kBnnen zur Suspendierung diejenigen Polyole einge- 
25 setzt werden, die auch zur Herstellung der NCO-funktio- 
nellen Prepolymere benutzt werden und ausfQhrlich als 
Polyolkomponenten zur Herstellung von NCO-Prepolymeren 
beschrieben sind. 
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Da die hShermolekularen Polyole als Suspendiermedium 
ftir die festen, feinteilig suspendierten Polyamine die- 
nen und mit den Polyaminen in der Reaktion mit den Sta- 
bilisator-Polyisocyanaten konkurrieren , sollen sie mog- 
5 lichst bei Raumtemperatur fltissig (oder bei Temperatu- 
ren von ^60° auf schmelzend) und niederviskos sein, auf 
die suspendierten Polyamine mSglichst wenig ISsend wir- 
ken und sich in ihrer OH-Gruppen-Reaktivitat mOglichst 
stark von der Amin-ReaktivitSt unterscheiden . Aus diesen 

10 Grtinden sind Polyole mit sekundSren OH-Gruppen, z.B. 
Polyoxypropylenpolyole generell bevorzugt. Je weni- 
ger reaktiv die Amine sind, umso mehr werden die tiber- 
wiegend sekundSre OH-Gruppen tragenden Polyole bevor- 
zugt, da diese sekundfiren OH-Gruppen langsamer mit 

15 isocyanaten reagieren. 

Bei festen, aliphatischen, cycloaliphatischen oder arali- 
phatischen Polyaminen ist die Reaktivitat der Aminogruppe 
so sehr viel grSBer als die von OH-Gruppen, dafl es prak- 
tisch keinerlei Rolle spielt, ob die Polyole primare oder 
20 sekundare OH-Gruppen tragen. 

Bei aromatischen Polyaminen ist die ReaktivitStsdif fe- 
renz NH 2 /OH geringer, daher werden dort Polyole bevor- 
zugt, welche zumindest anteilsweise sekundare OH-Gruppen 
tragen. Sind die aromatischen Polyamine durch entspre- 
25 chende Substitution noch weniger reaktiv als unsubsti- 
tuierte Diamine, so werden tiberwiegend sekund&re Hy- 
droxy lgruppen aufweisende Polyole bevorzugt. 
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Es ist jedoch in praktisch alien Fallen mOglich, sowohl 
Polyole mit primSren wie auch sekundSren OH-Gruppen als 
Suspendiermedium einzusetzen. Bei geringeren Reaktivi- 
tStsdif ferenzen nehmen dann aller dings zunehmend Hydroxy 1- 
5 gruppen an der Reaktion mit den Polyisocyanaten teil und 
neben der Stabilisierungsreaktion unter Bedeckung der 
Diamine werden gegebenenf alls Polyole unter ViskositSts- 
erhShung miteinander verkntipft Oder auch gelegentlich 
an die Diamin-Teilchen ilber die Polyisocyanate angehef- 
10 tet. Diese Reaktionen k6nnten auch die nach der Stabi- 
lisierungsreaktion in Polyolen tiberraschend beobachtete , 
verbesserte Sedimentationsstabilitat solcher Suspensionen 
erklSren. 

Bevorzugte, h6hermolekulare Polyole sind Polyether- und 
15 Polyesterpolyole , insbesondere Polyetherpolyole wie Poly- 
oxypropylenpolole oder Polyoxyethylen/oxypropylen-poly- 
ole mit vorzugsweise sekundaren OH-Gruppen. 

Bei der Stabilisierungsreaktion oder auch nachtrSglich, 
kSnnen der stabilisierten Diaminsuspension auch nieder- 

20 molekulare Polyole (Molekulargewichte 62 - 399) zugefugt 
werden. Diese niedermolekularen Polyole wirken dann als 
KettenverlSngerungsmittel bei der Umsetzung zu den hpch- 
polymeren Polyurethankunststof f en . Da vielfach die er- 
wiinscht verbesserten Eigenschaf ten der Polyurethane jedoch 

25 durch die Anwendung der di- oder mehrf unktionellen Ami- 
ne erhalten werden , sollten im allgemeinen weniger als 
80 % der AminSquivalente , bevorzugt weniger als 50 %, 
durch OH-Gruppen aus niedermolekularen Polyolen ersetzt 
werden; dies gilt sowohl in der Suspension A) wie auch 

30 ftlr das Gesamt-Reaktiv-System zur Polyurethanherstellung . 
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Zur Durchftthrung der Stabilisierungsreaktion wird das 
feste Polyamin in dem Suspendiermedium mit einem geeig- 
neten Stabilisierungspolyisocyanat umgesetzt. Dabei kann 
zunSchst das Polyamin ira Medium suspendiert werden und 
5 dann das Polyisocyanat untergemischt werden , oder das 
Polyisocyanat wird zunSchst im Suspendiermedium fein 
verteilt Oder gelBst und dann das feste Polyamin suspen- 
diert. 



Die "Isocyanat-Stabilisatoren" werden in einer Menge von 
10 0,1 bis 25 Xquivalent-% NCO pro Equivalent NH 2 in Poly- 
amin eingesetzt, vorzugsweise 0,2 bis 15 Xquivalent-% , 
insbesoridere 0,5 bis 10 Xquivalent-% . 

Die Polyharnstof fumhtillung kann zwar auch mit noch hohe- 
ren Anteilen, z.B. 30 Xguivalent-% NCO pro NH 2 , durchge- 
15 fOhrt werden, doch werden durch solch hohe Umsetzungen 
die Anteile der reaktiven Aminogruppen bei der Verwen- 
dung der stabilisierten Polyamine in PUR-Reaktivsyste- 
men zumeist zu stark vermindert und inpraktikabel. 



Als Temper atur der Umhiillungsreaktionen werden Temper a- 
20 turen unter den jeweiligen Schmelzpunkten des Polyamins 
gewShlt. Sie liegen im allgemeinen unter 70°C r bevorzugt 
bei 0 bis 50°C. 

Bei den erf indungsgemSBen Reaktivsystemen unter Mitver- 
wendung der stabilisierten Polyamine wird einerseits die 
25 Forderung nach einer mOglichst langen Topfzeit (GieB- 

und Verarbeitungszeit) bei Raumtemperatur Oder wenig er- 
hOhten Temperaturen, z.B. 50 - 70 °C, gestellt und ande- 
rerseits die rasche Vernetzung der Reaktivsysteme bei 
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erhbhten Temper a turen, z*B. oberhalb von 100°C r gefor- 
dert. Die von der Praxis gestellten Bedingungen kiinnen 
durch die chemische Konstitution der aliphatischen oder 
aromatischen ,, Isocyanat"-Stabilisatoren fxir die Diamine 
in hohem MaBe gesteuert werden. Wird eine bestimmte 
Grenzmenge an Stabilisator (iberschritten , so tritt bei 
liblichen Ausheizbedingungen (110 - 140°C) nur unbefrie- 
digende Vernetzung ein, Es. empfiehlt sich daher, bei 
der gewunschten Rezeptur die optimale Zusatzmenge des 
jeweiligen Isocyanat-Stabilisators zu bestimmen, wobei 
dann bei einer ausreichenden Verarbeitungszeit der Re- 
aktivsysteme bei Raumtemperatur oder mSLBig erhShter Tem- 
peratur die AushSrtungstemperatur bzw. AushSxtezeit 
festgelegt sind. Im allgemeinen ist der stabilisieren- 
de Effekt von niedermolekularen, aromatischen Diiso- 
cyanaten geringer als der von aliphatischen Diisocyana- 
ten. Der stabilisierende Effekt steigt jeweils auch mit 
zunehmender Funktionalitat der Isocyanate. Triisocyana- 
te zeigen im allgemeinen stSrkere Wirkung als Diisocyana- 
te. Der Stabilisierungsef f ekt nimmt im allgemeinen auch 
mit der Menge an Stabilisatoren zu. 

Es ist bevorzugt, die "Stabilisierungs-Reaktion" der 
Polyamine direkt in einem solchen Medium durchzuf iihren , 
das nach der Reaktion direkt we iter als Reaktionskompo- 
nente in den Reaktivsystemen zum Aufbau hochmolekularer 
Polyurethan (harnstof f ) e geeignet ist* Es werden daher 
Polyole als Reaktionsmedium bevorzugt. Fur bestimmte 
Anwendungen, z.B. auf dem Beschichtungssektor , k5nnen 
als Medium auch Weichmacher alleine oder anteilig ver- 
wendet werden. Leichtf liichtige LSsungsmittel , welche je- 
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lung der nieder- oder h6hermolekularen , Isocyanatgrup- 
pen-haltigen Prepolymeren eingesetzt werden kSnnen, 
kommen aliphatische , cycloaliphatische , araliphatische , 
aromatische und/oder heterocyclische Polyisocyanate in 
5 Betracht, wie sie aus einer Vielzahl von Veroffentli- 
chungen f lir die Verwendung zum Aufbau von Polyurethan 
bekannt sind und beispielsweise von W. Siefken in 
Justus Liebigs Annalen der Chemie 562/ Seiten 75 bis 
136 # 1949/ und beispielsweise in den DE-OS 2 854 384 

10 und 2 920 501 beschrieben wurden. Beispiele sind: 
Ethylen-diisocyanat / 1/4 -Tetramethylendiisocyanat / 
1 , 6-Hexamethylendiisocyanat, 1 , 12-Dodecandiisocyanat , 
Cyclobutan-1 ,3-diisocyanat, Cyclohexan-1 , 3- und -1,4- 
diisocyanat sowie beliebige Gemische dieser Isomeren/ 

15 1 -isocyanato-3 , 3 , 5-tr imethyl-5-isocyanatomethyl-cyclo- 
hexan, 2/4- und 2 /6-Hexahydrotoluylendiisocynaat sowie 
beliebige Gemische dieser Isomeren, Hexahydro-1 ,3- und/ 
oder -1 ,4-phenylen-diisocyanat/ Perhydro-2 , 4 ' - und/oder 
-4,4' -diphenylmethan-diisocyanat r 1/3- und 1 / 4-Pheny- 

20 len-diisocyanat / 2,4- und 2 # 6-Toluylendiisocyanat so- 
wie beliebige Gemische dieser Isomeren, Diphenyl- 
methan-2/4'- und/oder 4 r 4 '-diisocyanat, Naphthylen- 
1 / 5-diisocyanat/ Triphenylmethan-4 ,4 1 /4"-triisocyanat , 
Polypheny 1-polymethylen -polyisocyanate r wie sie durch 

25 Anilin-Formaldehyd-Kondensation und anschliefiende Phos- 
genierung erhalten und z.B. in den britischen Patent- 
schriften 874 430 und 848 671 beschrieben werden, per- 
chlorierte Arylpolyisocyanate , wie sie z.B. in der DE-AS 
1 157 601 beschrieben werden , Carbodiimidgruppen aufwei- 

30 sende Polyisocyanate / wie sie in der DE-PS 1 092 00 7 
beschrieben werden, Diisocyanate / wie sie in der US-PS 
3 492 330 beschrieben werden, Allophanatgruppen aufwei- 
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sende Polyisocyanate , wie sie z.B. in der GB-PS 994 8 90, 
der BE-PS 761 626 und der verSf f entlichten hollSndischen 
Patentanmeldung 7 102 524 beschrieben werden, Isocyanu- 
ratgruppen aufweisende Polyisocyanate, wie sie z.B, in 
5 den DE-PSen 1 022 789, 1 222 067 und 1 027 394 sowie in 
den DE-OSen 1 929 0 34 und 2 004 04 8 beschrieben werden, 
Urethangruppen aufweisende Polyisocyanate, wie sie z.B. 
in der BE-PS 752 261 Oder in der US-PS 3 394 164 be- 
schrieben werden, acylierte Harnstof f gruppen aufweisen- 

10 de Polyisocyanate gemaB der DE-PS 1 230 778, Biuretgrup- 
pen aufweisende Polyisocyanate, wie sie z.B. in der DE- 
PS 1 101 394, in der GB-PS 889 050 und in der FR-PS 
7 017 514 beschrieben werden, durch Telomer isationsre- 
aktionen hergestellte Polyisocyanate, wie sie z.B. in 

15 der BE-PS 723 64 0 beschrieben werden, Estergruppen auf- 
weisende Polyisocyanate, wie sie z.B. in den GB-PSen 
965 474 und 1 072 956, in der US-PS 3 567 763 und in 
der DE^-PS 1 231 688 genannt werden, sowie Umsetzungspro- 
dukte der obengenannten Isocyanate mit Acetalen gemaB 

20 der DE-PS 1 072 385. Ferner ist es moglich, beliebige 
Mischungen dieser Polyisocyanate zu verwenden. 

Besonders bevorzugt werden in der Regel die technisch 
leicht zuganglichen Polyisocyanate, z.B. das 2,4- und 
2 , 6-Toluylendiisocyanat sowie beliebige Gemische dieser 

25 isomeren ( M TDI n ) , Polyphenyl-polymethylen-polyisocyanate , 
wie sie durch Anilin-Formaldehyd-Kondensation und an- 
schlieBende Phosgenierung hergestellt werden ("rohes 
MDl" ) , 4,4'- und/oder 2 , 4 * -Diphenylmethan-4 ,4 1 -diiso- 
cyanat und Carbodiimidgruppen , Urethangruppen, Allopha- 

30 natgruppen, Isocyanuratgruppen, Harnstof f gruppen oder 
Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate ("modif izier- 
te Polyisocyanate") . 
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Die Polyisocyanate bzw. die aus den genannten Polyiso- 
cyanaten und den oben erwShnten hoher- und/oder nieder- 
inolekularen Polyolen hergestellten Isocyanat-Prepolyme- 
ren sollen bei der Reaktion mit dem feinteiligen, sus- 
5 pendierten aromatischen Diamin in flttssiger Form vor- 
liegen. 

Die Herstellung der NCO-Prepolymeren ist im Prinzip be- 
kannt und wird z.B. in den DE-OS 2 854 384 und 2 920 501 
beschrieben. Die Polyisocyanate Oder die NCO-Prepolyme- 
10 ren kSnnen auch in Form ihrer teilweise oder vollstandig 
an den NCO-Gruppen mit iiblichen Blockierungsmitteln (wie 
Ketoximen, Lactamen, Malonestern, Phenolen) "blockierten" 
Form eingesetzt werden. 

Ebenso konnen die Polyisocyanate auch in einer stabili- 
15 sierten Form mit retardierter ReaktivitSt, entsprechend 
den Verfahren nach den DE-OSen 3 112 054, 3 228 723, 
3 228 724, 3 228 670 und 3 230 757 und der EP-A 2 230 757 
eingesetzt werden. 

Je nach Anwendungszweck sind die NCO-Prepolymeren im 
20 wesentlichen linear (z.B. bei Anwendung bei Elastomeren) 
Oder verzweigt (z.B. fur Beschichtungen, Uberzuge, Lacke 
oder Schaumstof fe) aufgebaut. Der Gehalt an freien (oder 
blockierten) NCO-Gruppen liegt im allgemeinen zwischen 
0,5 und 20 % NCO, kann jedoch noch hSher liegen, z.B. 
25 bis 25 % NCO. Der NCO-Gehalt bestimmt z.B. die "Harte" 

der PU-Kunststof fe. Ftir Elastomere liegt er im allgemei- 
nen zwischen 1 und 12 %, vorzugsweise 1,5 bis 7,5 %. 

Als Ausgangskomponenten zur Herstellung der nieder- und/ 
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Oder h5hermolekularen Isocyanatgruppen enthaltenden Vor- 
addukte B) , bzw. als Suspendierungsmediuin und auch gege- 
benenfalls zus&tzliche Reaktionskomponente mit gegenuber 
NCO reaktiven H-Atomen in den PU-Reaktivsystemen , sind 
5 hohermolekulare, di- Oder mehrf unktionelle Polyhydroxyl- 
verbindunaen mit einem Molekulargewicht von etwa 4 00 
bis 10 000, vorzugsweise 500 bis 6000 und Schmel zpunkten ^60°C,geeignet. Es 
handelt sich dabei um mindestens zwei, vorzugsweise 2 
bis 4, Hydroxy lgruppen aufweisende Polyester f Polyether, 
10 Polythioether , Polyacetale, Polycarbonate und Polyester- 
amide/ wie sie fiir die Herstellung von homogenen und von 
zellf ormigen Polyurethanen an sich bekannt sind. Bei- 
spiele hierfiir sind z.B. ausfiihrlich in der DE-OS 
2 920 501 und der DE-OS 2 854 384 aufgefiihrt. 

15 Die in Frage komiaenden Hydroxylgruppen aufweisenden Poly- 
ester sind z.B. Umset zungsprodukte von mehrwertigen , vor- 
zugsweise zweiwertigen und gegebenenf alls zusatzlich drei- 
wertigen Alkoholen mit mehrwertigen, vorzugsweise zwei- 
wertigen, Carbonsauren , PolycarbonsSureanhydriden oder Po- 

20 lycarbonsaureestern von niedrigen Alkoholen. Die Polycar- 
bonsSuren konnen aliphatischer , cycloaliphatischer , aro- 
matischer und/oder heterocyclischer Natur sein und gege- 
benenf alls, z.B. durch Halogenatome , substituiert und/oder 
ungesSttigt sein. Als Beispiele hierfur seien genannt: 

25 BernsteinsSure, Adipinsaure, KorksSure, AzelainsSure , Se- 
bacinsSure , Phthalsfiure , IsophthalsSure , Trimellitsaure , 
PhthalsSureanhydr id , TetrahydrophthalsSureanhydr id , Hexa- 
hydrophthalsSureanhydr id , TetrachlorphthalsSureanhydr id , 
Endomethylentetrahydrophthalsaureanhydrid, GlutarsSure- 

30 anhydrid, MaleinsSure, MaleinsSureanhydrid, FumarsMure, 
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Ols&ure, dimere urid trimere FettsSuren, gegebenenf alls 
in Mischung mit monomeren FettsSuren, TerephthalsBuredi- 
methylester und Terephthalsfiure-bis-glykolester . Als 
mehrwertige Alkohole kommen z.B. Ethylenglykol , Propan- 
5 diol-(l,2) und -(1,3), Butandiol- (1, 4) und -(2,3), 

Hexandiol-(l, 6) , Octandiol- (1, 8) , Neopentylglykol , 1,4- 
Bis-hydroxymethylcyclohexan, 2-Methyl-l, 3-propandiol , 
Glycerin, Trimethylolpropan, Hexantriol- (1,2,6) , Butan- 
triol- (1, 2,4) , Trimethylolethan, Pentaerythrit, Chinit, 
10 Mannit und Sorbit, 1, 4, 3, 6-Dianhydrohexite, Methylgly- 
kosid, ferner Di-, Tri-, Tetra- und Polyethylenglykol , 
Di-, Tri-, Tetra- und Polypropylenglykol , Di-, Tri-, 
Tetra- und Polybutylenglykol in Frage. Die Polyester 
kOnnen anteilig endstSndige Carboxylgruppen aufweisen. 
15 Auch Polyester aus Lactonen, z.B, & -Caprol acton oder 
Hydroxy carbonsaur en, z.B. CO -Hydroxyc aprons Sure, sind 
einsetzbar . 

Auch die erf indungsgemSS in Frage kommenden, mindestens 
zwei, in der Kegel zwei bis acht, vorzugsweise zwei bis 
drei, Hydroxy lgruppen aufweisehden Polyether sind solche 
der an sich bekannten Art und werden z.B. durch Polyme- 
risation von Tetrahydrofuran und/oder Epoxiden wie Ethy- 
lenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid, Styroloxid oder Epi- 
chlorhydrin mit sich selbst, z.B. in Gegenwart von BF 3 , 
oder durch Anlagerung dieser Epoxide, gegebenenf alls im 
Gemisch oder nacheinander , an Startkomponenten mit reak- 
tionsfahigen Wasserstof f atomen wie Wasser, Alkohole, 
Aminoalkohole, Amine, Zucker u.a. bekannte Startkompo- 
nenten, z.B. Ethylenglykol, Propandiol- (1, 3) oder 
-(1,2), Trimethylolpropan, 4, 4 f -Dihydroxydiphenylpropan, 



20 



25 



30 
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Anilin, Ammoniak, Ethanolamin Oder Ethylendiamin herge- 
stellt. Auch Sucrosepolyether , wie sie z.B. in den DB- 
AS 1 176 358 und 1 06 4 938 beschrieben werden, kommen 
erf indungsgemMB in Frage. Beispiele sind hShermolekulare 
5 Polyoxyalkylen-polyole , z.B* Polyoxytetrame thylenglyko- 
le oder Ethoxylierungs- und/oder Propoxylierungsproduk- 
te von niedermolekularen Di- und Polyolen oder Mono-, Di- 
und Polyaminen, z.B. propoxyliertes Trimethylolpropan , 
propoxyliertes Ethylendiamin oder lineare oder verzweigte 

10 Polypropylenglykolether , die anteilsweise in statisti- 
scher, blockartiger Oder endstandiger Form Ethylenoxid 
enthalten konnen und insgesamt Molekulargewichte von 
400 bis 10 000, vorzugsweise 600 bis 6000/ aufweisen. 
Auch durch Vinylpolymerisate modifizierte Polyether, 

15 wie sie z.B. durch Polymerisation von Styrol und Acryl- 
nitril in Gegenwart von Polyethern entstehen (US-PSen 
3 383 351, 3 304 273, 3 523 093, 3 110 695, DE-PS 
1 152 536) , sind geeignet, ebenso OH-Gruppen aufweisende 
Polybutadiene . Polyether mit sekundSren OH-Gruppen sind 

20 als Suspendiermedium bevorzugt. 

Unter den Polythioethern seien insbesondere die Konden- 
sationsprodukte von Thiodiglykol mit sich selbst und/ 
oder mit anderen Glykolen,. DicarbonsSuren, Formaldehyd, 
AminocarbonsMuren oder Aminoalkoholen angefuhrt. 

25 Als Polyacetale kommen z.B. die aus Glykolen, wie Di- 

ethylenglykol , Triethylenglykol, 4 ,4 f -Dioxethoxy-diphe- 
nyldimethylmethan , Hexandiol und Formaldehyd herstell- 
baren Verbindungen in Frage. Auch durch Polymerisation 
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cyclischer Acetale lassen sich erf indungsgemSB geeigne- 
te Polyacetale herstellen. 

Als Hydroxylgruppen aufweisende Polycarbonate kommen sol- 
che der an sich bekannten Art in Betracht, die z.B. durch 
5 Umsetzung von Diolen wie Propandiol- (1 ,3) , Butandiol- 
(1,4) und/oder Hexandiol- (1 ,6) , Di-, Tri- oder Tetra- 
ethylenglykol mit Diary Icarbonaten , z.B. Diphenylcar- 
bonat, oder mit Phosgen hergestellt werden konnen. 

Zu den Polyester amiden und Polyamiden zahlen z.B. die 
10 aus mehrwertigen gesSttigten und ungesattigten Carbon- 
sSuren bzw. deren Anhydriden und mehrwertigen gesattig- 
ten und ungesattigten Aminoalkoholen , Diaminen, Poly- 
aminen uhd ihren Mischungen gewonnenen , vorwiegend line- 
aren Kondensate. 

15 Auch bereits Urethan- oder Harnstof f gruppen enthalten- 
de Polyhydroxylverbindungen sowie gegebenenf alls modi- 
fizierte, natttrliche Polyole, wie Rizinusol, Kohlen- 
hydrate oder Starke, sind verwendbar. Auch Anlagerungs- 
produkte von Alkylenoxiden an Phenol -Formaldehyd-Harze 

20 bzw. an Harnstof f -Forma ldehydharze konnen im erfindungs- 
gemaBen Verfahren eingesetzt werden. 

Auch Hydroxy lendgruppen aufweisende Polybutadiene sind 
erf indungsgemafi geeignet, da sie besonders elastische 
und hydro lysenstabile Produkte ergeben. Es kGnnen gege- 
25 benenfalls auch Polyhydroxylverbindungen eingesetzt 

werden, in welchen hochmolekulare Polyaddukte bzw. Poly- 
kondensate oder Polymerisate in f eindisperser oder auch 
gelSster Form enthalten sind. 
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Polyaddukthaltige Polyhydroxylverbindungen werden erhal- 
ten, wenn man Polyadditionsreaktionen (z.B. Umsetzungen 
zwischen Polyisocyanaten und aminof unktionellen Verbin- 
dungen) bzw. Polykondensationsreaktionen (z.B. zwischen 
5 Formaldehyd und Phenolen und/oder Aminen) in situ in o.g. , 
Hydroxylgruppen auf weisenden , Verbindungen , ablaufen lafit. 

Auch durch Vinylpolymerisate modif izierte Polyhydroxyl- 
verbindungen/ wie sie z.B. durch Polymerisation von Sty- 
rol und Acrylnitril in Gegenwart von Polyethern oder Po- 
10 lycarbonatpolyolen erhalten werden , sind fiir das erf in- 
dungsgemaBe Verfahren geeignet. 

Vertreter dieser erf indungsgemSB zu verwendenden Verbin- 
dungen sind z.B. in High Polymers, Vol. XVI , "Polyure- 
thanes, Chemistry and Technology", verfaBt von Saunders- 

15 Prisch, Inter science Publishers, New York, London, Band 
I, 1962, Seiten 32 - 42 und Seiten 44 und 54 und Band II, 
1964, Seiten 5-6 und 198 - 199, sowie im Kunststoff- 
Handbuch, Band VII, Vieweg-Hochtlen , Carl-Hanser-Verlag, 
Miinchen, 1966, z.B. auf den Seiten 45 bis 71, und in der 

20 DE-OS 2 854 384 und 2 920 501 beschrieben. 

Geeignete Polyole sind auch hydroxylgruppenhaltige Poly- 
merisate, beispielsweise Copolymer is ate aus olefinisch 
ungesSttigten Monomeren und olefinisch ungesattigten 
Monomeren mit aktivem Wasserstoff . Sie werden beispiels- 
25 weise in der EP-A 62 780, Seite 5 und deren Beispielen 
beschrieben. Sie finden vorzugsweise Anwendung fiir 
Dichtungs-, Full-, Kleb- oder Unterbodenschutzmassen. 
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Selbstve'rstandlich kSnnen Mischungen der obengenannten 
Verbindungen mit mindestens zwei gegeniiber Isocyanaten 
reaktionsfahigen Wasserstof f atomen mit einem Molekular- 
gewicht von 400 - 10 000, z.B. Mischungen von Poly- 
5 ethern und Polyestern, eingesetzt werden. 

Als hShermolekulare Suspendierungsmittel und/oder zusatz- 
liche hShermolekulare Verbindungen mit gegeniiber NCO reak- 
tiven H-Atomen kSnnen auch niedrigschmelzende ( "*= 60 °C) , 
hohermolekulare Polyamine mit aromatischen und/oder ali- 
10 phatischen Aroinogruppen und Molekulargewichten von 400 
bis 10 000, vorzugsweise 500 bis 6000 eingesetzt werden. 

Als hShermolekulare Polyaminoverbindungen mit aroma- 
tischen Aminogruppen mit einem Molekulargewichtsbe- 
reich von 400 bis 10 000, vorzugsweise 500 bis 6000, wer- 
15 den insbesondere solche Polyaminoverbindungen eingesetzt, 
wie sie durch Hydrolyse von entsprechenden NCO-Prepoly- 
meren auf der Basis von hOhermolekularen Polyhydroxylver- 
bindungen und uberschiissigen aromatischen Diisocyanaten 
durch (vorzugsweise basische) Hydrolyse hergestellt wer- 
20 den kSnnen. Beispiele fiir dieses Verfahren werden in der 
DE-OS 2 948 419, DE-OS 3 039 600, DE-OS 3 112 118, der 
EP-A 61 627, EP-A 71 132 und EP-A 71 139 angegeben. In 
der erstgenannten Patentschrif t werden auch weitere Ver- 
fahren des Standes der Technik zur Herstellung von aro- 

25 matischen Amino verbindungen hChermolekularer Struktur 
genannt, wie sie fiir das erf indungsgemaBe Verfahren ge- 
eignet sind. Es handelt sich bei dem Verfahren nach 
DE-OS 2 948 419 und den anderen zitierten Patentschrif - 
ten vorzugsweise urn Polyether-Polyamine , aber auch Poly- 

30 ster-, Polyac tal-, Polythioether- Oder Polycaprolac- 
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ton-Polyamine, vorzugsweise 2- oder 3-f unktionelle Poly- 
amine, welche Urethangruppen (aus der Reaktion der ent- 
sprechenden hShermolekularen Polyhydroxylverbindungen 
mit den ttber schtissigen Polyisocyanaten) enthalten und 
die Aminogruppen an dem Rest des (ehemaligen) Polyiso- 
cyanats tragen. Die aromatischen, hShermolekularen Poly- 
amine kSnnen jedoch auch nach anderen Verfahren, z.B. 
durch Umsetzung von NCO-Prepolymeren mit iiberschiissigen 
Mengen an Aminophenylethylamin , oder anderen Diaminen 
entsprechend DE-AS 1 694 152 hergestellt werden? eine 
andere Synthesemoglichkeit beschreibt die FR-PS 
1 415 317 durch Oberf iihrung der NCO-Prepolymere 
mit AmeisensSure in die N-Formylderivate und deren Ver- 
seifung. Auch die Umsetzung von NCO-Prepolymeren mit 
Sulfaminsaure gemSB DE-AS 1 155 907 fuhrt zu hohermole- 
kularen Polyaminen. 

Neben an aroma tische Reste gebundene Aminogruppen 
tragenden hohermolekularen Polyaminverbindungen (aus 
aromatischen Polyisocyanaten) lassen sich auch (iiber 
aliphatische Polyisocyanate) an aliphatische Reste 
gebundene, Aminogruppen tragende hohermolekulare 
Polyaminoverbindungen her stellen . 

Ebenfalls einsetzbar sind h5hermolekulare aliphatische 
Di- und Polyamine, wie sie z.B. durch reduktive Aminie- 
rung von Polyoxyalkylenglykolen mit Ammoniak nach 
BE-PS 634 741 oder US-PS 3 654 370 erhalten werden konnen. 
Weitere hohermolekulare Polyoxyalkylen-Polyamine konnen 
nach Methoden, wie sie in der Firmenschrif t "Jeff amine, 
Polyoxypropylene Amines" von Texaco Chemical Co., 1978, 
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aufgez&hlt werden, hergestellt werden , beispielsweise 
durch Hydrierung von cyanethylierten Polyoxypropylen- 
glykolen (DE-OS 1 193 671), durch Aminierung von Poly- 
propylenglykolsulfonsSureestern (US-PS 3 236 895), durch 
Behandlung eines Polyoxyalkylenglykols mit Epichlor- 
hydrin und einem primSren Amin (FR-PS 1 4 66 708) oder 
durch Umsetzung von NCO-Prepolymeren mit Hydroxy Igruppen 
aufweisenden Enaminen, Aldiminen oder Ketiminen und an- 
schlieBende Hydrolyse gemSB DE-OS 2 546 536. Geeignete 
h5hermolekulare aliphatische Di- und Polyamine sind 
auch die nach DE-OS 29 48 419 und DE-OS 3 03 9 6 00 durch 
alkalische Hydrolyse von NCO-Prepolymeren (mit alipha- 
tischen Diisocyanaten) mit Basen iiber die Carbamatstuf e 
zuganglichen Polyamine. Diese hohermolekularen Poly- 
amine besitzen Molekulargewichte von etwa 400 bis 10 000, 
vorzugsweise 500 bis 6000 und besonders bevorzugt von 
1000 bis 3000. 

Die erf indungsgemaBen , langzeitlagerstabilen Einkomponen- 
ten-Reaktivsysteme werden gegebenenf alls unter Mitver- 
wendung von weiteren niedermolekularen Kettenverlangerern 
oder Vernetzern hergestellt. Bei diesen niedermolekularen 
Kettenverlangerern oder Vernetzern handelt es sich urn zwei- 
oder mehrfunktionelle Verbindungen, welche an alipha- 
tische und/o£er cycloaliphatische Gruppen gebundene 
Hydroxylgruppen (Polyole) und/oder an aromatische, ein- 
schlieBlich heterocyclische Ringe mit aromatischem Cha- 
rakter gebundene NH 2 ~Gruppen (Polyamine) und Molekularge- 
wichte zwischen 62 und 399 aufweisen. Bevorzugt sind da- 
bei niedermolekulare Diole mit an aliphatische oder 
cycloaliphatische Gruppen gebundenen Hydroxylgruppen, 
sowie aromatische Diamine des Molekulargewichtsbereichs 
108 bis 399. 
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Diese Verbindungen weisen in der Kegel 2 bis 8, vor- 
zugsweise 2 bis 4, besonders bevorzugt jedoch 2, gegen- 
tiber Isocyanaten reaktionsf Shige Wasserstof f atome 
wie Hydroxyl- und/oder Aminogruppen auf . Es kfinnen 
selbstverstSndlich auch Mischungen von verschiedenen 
Verbindungen verwendet werden. Als Beispiele fur 
derartige Verbindungen seien genannt: Ethylenglykol , 
Trimethylenglykol, Butandiol-2 , 3 und/oder -1,4, Hexan- 
diol-1 ,6, Neopentylglykol , 1 ,4-Bis-hydroxyethyl-cyclo- 
hexan, 1 , 4-Dihydroxycyclohexan , TerephthalsSure-bis (fi- 
hydroxyethyl) ester # 1 ,4,3,6-Dianhydrohexite, 1,4-Mono- 
anhydrote trite , sowie weniger bevorzugt Diole mit se- 
kundaren Hydroxy lgruppen, z.B. Propylenglykol, Butan- 
diol-2, 3, Oder Pentandiol-2,5. Als mehrwertige Verbin- 
dungen seien genannt: Trimethylolpropan , Trimethylol- 
ethan, Hexantriol-1 , 2 , 6 , Glycerin, Pentaerythrit , Chi- 
nit, Mannit, Sorbit, Rizinusol, sowie Di-, Tri- und 
Tetraethylen-, -propylen-, und -butylen-glykole, ferner 
Bis-2-hydroxyethyl) -hydrochinon. Bis- (2 -hydroxy ethyl) - 
resorcin, Formose oder Formit. Ferner sind geeignet 
tertiSraminhaltige Di- oder Polyole, z.B. N-Methyldi- 
ethanolamin, Triethanolamin oder N,N • -Bis-hydroxyethyl- 
piperazin. 

Es kSnnen aber auch zusatzlich niedermolekulare , nicht 
stabilisierte aromatische Polyamine, vorzugsweise Diamine 
eingesetzt werden. 
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Unter aromatischen Polyaminen sollen auch solche 
Amine verstanden werden, welche die Aminogruppe an he- 
terocyclische Reste mit aromatischem Charakter gebunden 
enthalten. Als aromatische Polyamine sind z.B. geeignet: 
p-Phenylendiamin , 2,4-/2,6 -Toluy lendiamine , Dipheny 1- 
methan-4,4'- und/oder -2,4'- und/oder -2 , 2 ' -diamine , 
3,3' -Dichlor-4 , 4 ' -diaminodiphenylmethan , 3- (C 1 -C g ) -Al- 
kyl-4,4 '-diaminodiphenylmethane, die 3 , 3 ' -Di- (C 1 -C 4 ) - 
4, 4 '-diaminodiphenylmethane sowie die 3 , 3 1 , 5 , 5 ' -Tetra- 
(C 1 -C 4 ) -alky 1-4 , 4 1 -diaminodiphenylmethane , die 4 , 4 » -Di- 
aminodiphenyl-sulf ide , -sulfoxide oder -sulfone, Ether- 
gruppen aufweisende Diamine gemaB DE-OS 1 770 525 und 

1 809 172 (US-PS 3 654 364 und 3 736 295), gegebenenf alls 
in 5-Stellung substituierte 2-Halogen-1 , 3-phenylendiamine 
(DE-OS 2 001 772, 2 025 896 und 2 065 869), Bisanthranil- 
sSureester (DE-OS 2 040 644 und 2 160 590), 2,4-Diamino- 
benzoesSureester nach DE-OS 2 025 900, sowie durch eine 
oder zwei (C^j-C^) -Alkylgruppen substituierte Toluylen- 
diamine. Besonders bevorzugt sind 3 , 5-Diethyl-2 , 4- und/ 
oder -2 ,6-diaminotoluol (besonders ihre technischen 
(80/20)- oder (65/35) -Isomerengemische) , unsymmetrisch 
tetraalkylsubstituierte Diaminodiphenylmethane , z.B. 

3 , 5-Diethyl-3 1 -5 1 -diisopropyl-4 , 4 1 -diaminodiphenylme- 
than und ihre Isomerengemische entsprechend DE-OS 

2 902 090, 4 ,4 '-Diaminobenzanilid, sowie 3,5-Diamino- 
benzoesaure- (C 1 -C 4 ) -alkylester, 4,4 f - und/oder 2,4'- 
Diamino-diphenylmethan, sowie Naphthylen-1 ,5-diamin. 

Es sind jedoch auch Diole oder Diamine mit zusStzlichen 
Gruppen einsetzbar, z.B. Adipinsaure-bis- (2 -hydroxy ethyl ) - 
ester, Terephthalsaure-bis- ( 2 -hy droxy ethyl) -ester , Diol- 
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urethane, Diol-harnstof f e oder Polyole, welche Sulfonat- 
und/oder Phosphonatgruppen enthalten, z.B. 1,6-Hexame- 
thylen-bis- (2-hydroxyethylurethan) , 4,4 9 -Diphenylmethan- 
bis- (2-hydroxyethylharnstoff ) oder das Addukt von Na- 
5 Bisulfit an Butendiol-1, 4, bzw. dessen Alkoxylierungs- 
produkte^ Weitere niedermolekulare Verbindungen werden 
ausftihrlich in der DE-OS 2 854 384 beschrieben. 

Weitere, gegebenenf al Is mitzuverwendende Kettenverl&n- 
gerer oder Vernetzer sind beispielsweise Ethyl endiamin, 

10 Propylendiamin, Hexan-1 , 6-diamin, 2, 2, 4-Trimethyl- 

1, 6-diaminohexan, 2, 5-Dimethyl-2 , 5-diaminohexan, 1,10- 
Decandiamin, 1, 11-Undecandiamin, 1, 12-Dodecandiamin, 
Bis-aminomethyl-hexahydro-4, 7-methano-indan (TCD-Diamin) , 
1, 3-Cyclohexandiamin, 1, 4-Cyclohexandiamin, l-Amino-3, 3, 5- 

15 trimethyl-5-aminomethyl-cyclohexan (Isophorondiamin) , 2,4- 
und/oder 2 , 6-Hexahydrotoluylendiamin, 2,4'- und/oder 4,4'- 
Diaminodicyclohexylmethan, m- oder p-Xylylendiamin, Bis- 
(3-aminopropyl) -methyl am in , Bis-N,N'- (3-aminopropyl) - 
piperazin und l-Amino-2-amino-methyl-3 , 3 , 5- ( 3, 5, 5) - 

20 trimethylcyclopentan, 2, 2-Dialkylpentan-l, 5-diamine 
.oder Triamine wie 1, 5, 11-Triaminoundecan, 4-Amino- 
methyl-1, 8-diaminooctan, Lysinmethylester , cyclo- 
aliphatische Triamine gemfiB DE-OS 2 614 244 , 4,7-Di- 
oxadecan-1, 10-diamin, 2,4- und 2, 6-Diamino-3, 5-diethyl- 

25 l-methylcyclohexan und deren Gemische, alkylierte Diami- 
nodicyclohexylme thane, z*B. 3, 3 '-Dime thy 1-4', 4 '-diamino- 
dicyclohexylmethan oder 3, 5-Diisopropyl-3 1 , S'-diethyl- 
4,4 • -diaminodicyclohexylmethan, perhydrierte Diaminonaph- 
thaline, perhydrierte Diaminoanthrazene, oder hfiherwertige 

30 Amine wie Diethylentriamin, Triethylentetramin, Penta- 
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ethylenhexamin , Dipropylentr iamin , Tripropylentetramin , 
Oder N,N f -Dimethyl-ethylendiamin, 2,5-Dimethylpiperazin, 
2-Methylpiperazin, Piperazin- (hydrat ) und 2-Hydroxyethyl- 
piperazin. 

Ferner sind als niedermolekulare KettenverlSngerungs- 
mittel einsetzbar: Hydrazin, zumeist in Form von Hy- 
dra zinhydrat, C^Cg-alkylsubstituierte Hydrazine, z.B. Me- 
thylhydrazin, Ethylhydrazin, Hy droxye thy 1 -hydra zin oder 
NjN'-Dimethylhydrazin. Weiter geeignete Kettenverlangerer 
sind Verbindungen xnit: Hydra z id-Endgruppen , z.B. Di- oder 
Polyhydrazide wie Carbodihydrazid , Hydracrylsaurehydra- 
zid, OxalsSuredihydrazid, AdipinsSuredihydrazid , Tereph- 
thalsSuredihydrazid, IsophthalsSurehydrazid oder Ver- 
bindungen mit Hydrazid- und Semicarbazid-, Carbazin- 
ester- oder Amino-Gruppen, z.B. B-Semicarbazidopropion- 
sSurehydrazid, 2-Semicarbazidoethylencarbazinester , Ami- 
noessigsSurehydrazid , B-AminopropionsSurehydrazid Oder 
Biscarbazinester oder Bissemicarbazide wie Ethylen-bis- 
carbazinester bzw. Ethylen-bis-semicarbazid oder Isopho- 
ron-bis-semicarbazid . 

Ferner konnen in ublicher Weise gegebenenfalls gegen- 
tiber Isocyanaten monof unktionelle Verbindungen in An- 
teilen von 0,01 bis 10 Gew.-% als sogenannte Ketten- 
abbrecher mitverwendet werden. Derartige monof unktionel- 
le Verbindungen sind z.B. Monoamine, wie Butyl- oder 
Dibutylamin, Stearylamin, Pyrrolidin, 4-Amino-2 , 2 ,6 , 6- 
tetramethylpiperidin, Anilin oder Tolylamin, Mono- 
alkohole wie Butanol, 2-£thylhexanol , Cyclohexanol, Ethy- 
lenglykolmonoethylester , Monooxime wie Butanonoxim oder 
andere monof unktionelle Verbindungen wie N,N-Dimethyl- 
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hydrazin oder EssigsSurehydrazid bzw. BenzoesSure- 
hydrazid. 

Als gegebenenf alls einzusetzende Katalysatoren C) fiir die 
erf indungsgemSB langzeitlagerstabilen Einkomponentensyste- 
5 me kSnnen die iiblichen Polyurethankatalysatoren , mit be- 
sonders gutem Effekt tertiSre Amine oder Metal lkatalysa- 
toren , verwendet werden . 

Es sind dies z.B. tertiSre Amine, wie Triethylamin , Tri- 
butylamin, N-Methyl-morpholin , N-Ethyl-morpholin , N-Co- 

10 comorpholin, N ,N ,N 1 ,N 1 -Tetramethyl-ethylendiamin , 1,4- 
Diaza-bicyclo- (2,2,2) -octan, N-Methyl-N 1 -dime thy lamino- 
ethyl-piperazin, N ,N-Dimethylbenzylamin, Bis- (N,N-di- 
ethylaminoethyl) -adipat, N ,N-Diethylbenzylamin , Pentame- 
thyl-diethylentriamin, N,N-Dimethylcyclohexylamin, 

15 N,N,N' ^'-Tetramethyl-I ,3-butandiamin, N,N-Dimethyl-8- 
phenylethylamin , 1 , 2-Dimethylimidazol und 2-Methyl— 
imidazol. 

Gegeniiber Isocyanatgruppen aktive Wasserstof f atome auf- 
weisende tertiSre Amine sind z.B. Triethanolamin, Triiso- 
20 propanolamin , N-Methy 1-diethanolamin , N-Ethyl-diethanol- 
amin, Dimethyl-ethanolamin , sowie deren Umsetzungsproduk- 
te mit Alkylenoxiden, wie Propylenoxid und/oder Ethylen- 
oxid. 

Als Katalysatoren kommen ferner Silaamine mit Kohlenstoff- 
25 Silizium-Bindungen, wie sie z.B. in der DE-PS 1 229 290 
beschrieben sind, in Frage, z.B. 2 , 2 , 4-Tr imethyl-2-sila- 
morpholin und 1 , 3-Diethylaminomethyl-tetramethyl-di- 
siloxan. 
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Als Katalysatoren konunen auch stickstof f hal tige Basen 
wie Tetraalkylammoniumhydroxide, ferner Alkalihydroxide 
wie Natriumhydroxid, Alkaliphenolate wie Natriumpheno- 
lat Oder Alkalialkoholate wie Natriununethylat in Be- 
5 tracht. Auch Hexahydrotriazine kSnnen als Katalysator 
eingesetzt werden. 

Es kOnnen auch organische Metal Iverbindungen, insbeson- 
dere organische Zinnverbindungen und Bleiverbindungen 
als Katalysatoren verwendet werden. Als organische 

10 Zinnverbindungen kommen vorzugsweise Zinn (II) -salze 
von Carbons^uren wie Zinn (II) -acetat, Zinn (II ) -octoat, 
Zinn (II) -ethylhexoat und Zinn (II) -laurat und die Di- 
alkylzinnsalze von Carbonsfiuren, wie z.B. Dibutyl-zinn- 
diacetat, Dibutylzinn-dilaurat, Dibutylzinn-maleat oder 

15 Dioctylzinndiacetat in Betracht. 

Weitere Vertreter von erf indungsgemSB zu verwendenden 
Katalysatoren sowie Einzelheiten tiber die Wirkungsweise 
der Katalysatoren sind im Kunststof f-Handbuch, Band VII, 
herausgegeben von Vieweg und Hdchtlen, Carl-Hanser-Ver- 
20 lag, Mtinchen 1966, z.B. auf den Seiten 96 bis 102, und 
in der DE-OS 3 230 757 beschrieben. 

Die Katalysatoren werden in der Regel in einer Menge zwi- 
schen etwa 0,001 und 10 Gew.-%, bezogen auf die Reaktiv- 
mischung eingesetzt . 

25 Als gegebenenf alls einzusetzende Hilfs- und Zusatzstof- 
fe D) seien genannt: Farbstoffe oder Pigmente, Ftillstof- 
fe wie Silicagel, Gips, Talkum, Aktivkohle, Metal Ipul- 
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ver, UV-Absorptionsmittel oder Stabilisatoren vie pheno- 
lische Antioxidantien, Lichtschutzmittel , Treibmittel , 
oberflSchenaktive Zusatzstof fe wie Emulgatoren oder 
Schaumstabilisatoren, gegebenenf alls Zellregler, Anti- 
5 blockmittel , Silikone, Flammschutzmittel, oder fungista- 
tisch und/oder bakteriostatisch wirkende Substanzen. 

Als Fiillstoffe sind z.B. Fasermaterialien, d.h. alle 
an sich bekannten anorganischen und/oder organischen, 
faserformigen Verstarkungsmaterialien einsetzbar, z.B. 

0 Glasfasern, Graphitf asern und Asbestfasern oder Faser- 
materialien, die von einem organischen Polymeren stam- 
men, z.B. von einem Polyester wie Polyethylenterephtha- 
lat, oder vorzugsweise aromatischen Polyamiden, wie dem 
m-Phenylen-/Isophthalsaurepolyamid, oder dem Poly-p-phe- 

:> nylen-terephthalamid, oder auch Polycaprolactam. Diese 
Fasermaterialien konnen auch als Matte , Band, durchge- 
hende Fasern, Vlies, Stoff oder als Stapelf aserwirrge- 
misch vorliegen. Bevorzugt sind Glasfasern, die mit 
Schlichten ausgeriistet sind, urn den Fasern eine Affini- 

> tat zu Polyurethanen zu verleihen. Die einzubauende 
Fiillstof fmenge hSngt von der gewiinschten Verbesserung 
der mechanischen Eigenschaf ten ab, im allgemeinen wer- 

' den 5 bis 6 0 Gew.-% Faserinaterial angewendet. 

Sollen nach dem erf indungsgemSBen Verfahren Polyurethan- 
schaumstoffe hergestellt werden, dann werden Wasser und/ 
oder leicht fltichtige organische Substanzen als Treib- 
mittel mitverwendet. Als organische Treibmittel kommen 
z.B. Ace ton, Ethylacetat, Methanol, Ethanol, halogensub- 
stituierte Alkane wie Methylenchlor id , Chloroform, Ethy- 
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lidenchlorid, Vinylidenchlorid, Monof luortrichlormethan, 
Chlordifluormethan, Dichlordif luormethan , ferner Butan, 
Hexan, Heptan Oder Diethylether in Frage. 

Eine Treibwirkung kann auch durch Zusatz von bei hSheren 
5 Temperaturen unter Abspaltung von Gasen , beispielsweise 
von Stickstoff, sich zersetzenden Verbindungen , z.B. Azo- 
verbindungen wie AzoisobuttersSurenitril , erzielt werden. 
Weitere Beispiele fiir Treibmittel sowie Einzelheiten iiber 
die Verwendung von Treibmitteln sind im Kunststof f-Hand- 
10 buch f Band VII, herausgegeben von Vieweg und Hochtlen, 
Carl-Hanser-Verlag, Miinchen 1966, z.B. auf den Seiten 
108 und 109, 453 und 455 und 507 bis 510 beschrieben. 

Es konnen auch oberf ISchenaktive Zusatzstoffe (Emulgato- 
ren und Schaumstabilisatoren) mitverwendet werden. Als 

15 Emulgatoren kommen z.B. die Natriumsalze von Ricinusol- 
sulfonaten oder auch von FettsSuren oder Salze von Fett- 
sauren mit Aminen wie olsaures Diethylamin oder stearin- 
saures Diethanolamin in Frage. Auch Alkali- oder Aminonium- 
salze von Sulfonsauren wie etwa von Dodecylbenzolsulf on- 

20 sHure oder Dinaphthylmethandisulf onsSure oder auch von 

Fett sauren wie Ricinolsaure oder von polymeren Fettsauren 
konnen als oberf lachenaktive Zusatzstoffe mitverwendet 
werden . 

Als Schaumstabilisatoren kommen vor allem wasserlosliche 
25 Polyethersiloxane in Frage. Diese Verbindungen sind im 

allgemeinen so aufgebaut, daB ein Copolymer isat aus Ethy- 
lenoxid und Propylenoxid mit einem Polydimethylsiloxan- 
rest verbunden ist. Derartige Schaumstabilisatoren sind 
z.B. in der US-PS 2 764 565 beschrieben. 
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Es kSnnen ferner auch ReaktionsverzBgerer , z.B. sauer 
reagierende Stoffe wie SalzsSure Oder organische SSure- 
halogenide, ferner Zellregler der an sich bekannten Art 
wie Paraffine Oder Fettalkohole oder Dime thy Ipolysiloxane 
sowie Pigmente oder Farbstoffe und Flanunschutzmittel der 
an sich bekannten Art, z.B. Tris-chlorethylphosphat oder 
Ammoniumphosphat und -Polyphosphat , ferner Stabilisato- 
ren gegen Alterungs- und Witterungseinf Ittsse, Weichmacher 
und/oder fungistatisch und bakteriostatisch wirkende 
Substanzen, Fullstoffe wie Bariumsulf at , Kieselgur, RuB 
oder Schiammkreide mitverwendet werden. 

Weitere Beispiele von gegebenenf alls erf indungsgemafi 
mitzuverwendenden oberf lachenaktiven Zusatzstof f en und 
Schaumstabilisatoren sowie Zellreglern, Reaktionsverzo- 
gerern, Stabilisatoren, f lamrohemmenden Substanzen , Weich- 
machern, Farbstoffen und FUllstoffen sowie fungistatisch 
und bakteriostatisch wirksamen Substanzen sowie Einzel- 
heiten Qber Verwendungs- und Wirkungsweise dieser Zusatz- 
mittel sind im Kunststof f -Handbuch, Band VI , herausgege- 
ben von Vieweg und Hochtlen, Carl-Hanser-Verlag, Miinchen 
1966, z.B, auf den Seiten 103 bis 113 und in den DE-OSen 
2 854 384 und 2 920 501 beschrieben. 

HI) PU-Reaktiv-Mischungen und ihre Verarbeitung 

Je nach ViskositSt bzw. Schmelzverhalten der Ausgangs- 
komponenten erhSlt man bei Raumtemperatur gut gieBbare, 
rakelffihige oder auch feste, leicht auf schinelzbare (Ein- 
komponenten-)PU-Reaktivmischungen. Diese Reaktivmischungen 
stellen dabei eine heterogene Suspension der festen, sta- 
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bilisierten Diamine in den Polyol- und/oder Polyamin- 
komponenten und den Polyisocyanaten, bzw. NCO-Prepoly- 
meren dar. Die Hitzevernetzung dieser Mischung erfolgt 
gegebenenf alls bei Zugabe geeigneter Katalysatoren D) 
5 in beschleunigter Form. Bei alleiniger Verwendung der 
gegenttber NCO-Gruppen deutlich reaktiveren Polyaminver- 
bindungen kann auf einen Zusatz von Katalysatoren ver- 
zichtet werden. 

Ein weiteres Merkmal der Einkomponenten-PU-Reaktivsysteme 

10 ist r daB die erf indungsgemaB stabilisierten Einkomponen- 
tensysteme nach Erreichen einer (von Menge und Art des 
Stabilisatorisocyanats abh&ngigen) Teraperatur innerhalb 
weniger Minuten vernetzen. Das bedeutet, daB einerseits 
unterhalb dieser Temperatur ("Auf dickungs tempera tur") 

15 selbst ein langer FlieBweg der noch unvernetzten Re- 
aktivmischung ein vSlliges Ausfttllen der heiBen Werk- 
zeugform erlaubt, andererseits aber die folgende rasche 
Verfestigung der GieBans&tze nach TemperaturerhShung 
schnel le Entf ormungszyklen gestattet. Erf indungsvorteil 

20 ist auch die selbst bei hSheren Lagertemperaturen (z.B. 
bis 60 °C) sehr lange Lagerzeit der Ausgangsreaktivsyste- 
me. Der Vorteil gegenttber dem Stand der Technik, wo eine 
ReaktionsverzSgerung in Einkomponentensystemen nur durch 
"Heterogenitat" einer oder mehrerer Komponenten erzielt 

25 wird, ist hier zusStzlich durch einen Schutz durch eine 
Pol yadduktumhtil lung erheblich verbessert, wobei der 
"Schutz" erst durch den HitzestoB (oder sehr starke 
Scherung oder Anlfisen mittels hochpolarer L6sungsmittel) 
aufgehoben werden kann. Dnter Verwendung der erfindungs- 

30 gemSBen Polyaminsuspensionen sind die Verwendungsmbg- 
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lichkeiten von Einkomponentensystemen deutlich verbrei- 
tert. Ein wesentliches Merkmal der erf indungsgemSBen 
Einkomponentensysteme besteht darin, da£ man in diesen 
Systemen auch feste aromatische Diamine, wie z.B. 4,4'- 
5 Diaminodiphenylroethan, 2,4- Oder 2 ,6-Diamino toluol , 
1 ,5-Diaminonaphthalin Oder 3,3 ' ,5,5 '-Tetramethyl-4 ,4 
diamino-diphenylmethan als stabilisierte Kettenverlange- 
rungsmittel retardierter ReaktivitSt verwenden kann , 
ohne den Charakter eines Einkomponentensystems einzu- 

10 buBen. Werden dagegen diese genannten Diamine in un- 
stabilisierter Form in einer der bisher iiblichen Ver- 
f ahrenstechniken mit NCO-Prepolymeren umgesetzt, so 
result ieren z.T. sehr viel kttrzere GieBzeiten, so daB 
ein einwandfreier Verlauf dieser AnsStze im Werkzeugteil 

15 nicht moglich ist. 

Die erf indungsgemSBen, gegebenenf alls katalysatorhalti- 
gen PU-Einkomponenten-Reaktivsysteme werden im wesent- 
lichen durch HitzestoB verfestigt. Bei Raumtemperatur 
Oder wenig erhShter Temperatur tritt auch in Gegenwart 
20 dieser stark wirksamen Katalysatoren ilberraschenderweise 
keine Vernetzungsreaktion ein, so daB man auch kataly- 
satorhaltige Mischungen als langzeitlagerstabile Ein- 
komponentensysteme bezeichnen kann. 

Die Verarbeitung der erf indungsgemSBen Einkomponenten- 
25 systeme richtet sich nach deren Beschaf f enheit . Flus- 
sige, bei Raumtemperatur gieBbare Systeme lassen sich 
im GieBprozeB verarbeiten, gegebenenf alls werden sie 
vor der Verarbeitung kurz erwSrmt, z.B- auf 50-70°C. 
Die Verarbeitung kann auch im SchleuderguB erf olgen ; 
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HohlkSrper kSnnen durch Einbringung der Reaktivmasse 
in beheizte Formen unter Verteilung an der OberflSche 
durch entsprechende Rotationsbewegungen hergestellt 
werden, 

Auch nach dem slush-molding-Process kfinnen beheizte 
Formen mit der Reaktivmasse gefiillt werden. Nach 
einer gewissen Ausheizzeit/Reaktion an der beheizten 
FormoberflSche wird fiber schxissige , noch nicht reagierte 
Reaktionsmasse aus den Formen wieder ausgegossen. 

Bei Mitverwendung yon Treibmitteln konnen zellige Poly- 
urethane hergestellt werden, die gegebenenf alls eine in- 
tegrale Dichtestruktur aufweisen. 

Nicht mehr giefibare, aber noch verlaufende Systeme kon- 
nen z.B. mit einer Rakel auf gewiinschte Unterlagen, z.B. 
textile Unter lagen wie z.B. Vliese, Gewirke und Gewebe f 
(Spalt)leder, Matritzen (z.B. Veloursleder-Silikon-Ma- 
trizen), oder Zwischentrager (z.B. Trennpapiere ) unter 
Bildung von Beschichtungen oder Zurichtungen , aufge- 
bracht und anschlieBend durch HitzestoB verfestigt wer- 
den. 

Plastische Systeme (Pas ten) kSnnen unter Druck- und 
Formgebung in der Hitze verpreBt werden, wobei bei 
120°C bereits 5 bis 15 Minuten zur Verfestigung aus- 
reichend sind. 

Auch durch Tauchverf ahren konnen Oberf ISchenbeschich- 
tungen, Abdruckf ormen oder FormkSrper hergestellt wer- 
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den, indem man die beheizten, zu beschichtenden Formen 
in die Reaktivmasse eintaucht. 

Die Reaktivmasse kann auch durch Schlitze Oder Diisen 
in heiSe Medien (HeiSluft Oder heiBe Fltissigkeiten) 
ausgepreSt und dadurch verfestigt werden. 

Die Reaktivmasse kann in beheizten Extrudern teilweise 
oder weitgehend zum Polyurethan reagiert werden und in 
dieser Form durch Schlitze oder Diisen extrudiert und 
gegebenenf alls in heiBen Medien vollstSndig ausreagiert 
werden, oder in heiBe Formen eingebracht werden, woraus 
sie nach kurzer Zeit entformt werden kann. Auch nach 
dem ReaktionsspritzguBverf ahren (reaction-injection- 
molding - RIM -) kann die Reaktivmasse verarbeitet wer- 
den. 

Feste Systeme, insbesondere auf Basis hSherschmelzender 
Ausgangspolyole (45 bis 65 °C) werden entweder unter 
Druck und Formgebung (SpritzguB) oder etwa bei Oder 
oberhalb der Schmelz temper atur des Polyols verarbei- 
tet. Man kann so verf ahren, daB man die vorher herge- 
stellten Einkomponent ens yst erne in Form fester Granu- 
late in eine Qber den Schmelzpunkt des Polyols aufge- 
wSrmte Form (im allgemeinen unterhalb 60 °C) einbringt. 
Nach dem Aufschmelzen der Granulate und der damit ge- 
gebenen Werkzeugftillung wird die Form auf 100 bis 140 °C 
erwSLrmt und der Inhalt verfestigt. 

Die Verfestigungstemperatur der erf indungsgem&Ben Ein- 
komponentensysteme ist von Menge und chemischer Kon- 
stitution der Polyisocyanate, die zur Stabilisierung der 
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Polyamine verwendet wurden, abhangig. Mit zunehmender 
Verfestigungstemperatur niramt die auf zuwendende Ver- 
festigungszeit zur Bildung der Polyurethane ab. Die 
Ausheizdauer kann je nach Temperatur von weniger als 
1 Minute bis zu mehreren Stunden betragen. Manchmal 
ist es vorteilhaft, die Kunststoffe nach Entformen 
noch einige Zeit bei 100°C zu tempern, urn eine voll- 
standige Durchhartung zu gewMhrleisten . 

Eine Aushartung der Einkomponenten-Reaktivsysteme kann 
jedoch auch durch Zugabe von vorzugsweise hochpolaren 
Losungsmitteln wie Diroethylf ormamid, N-Methyl-pyrroli- 
don, oder maBig polaren LOsungsmitteln wie Propylencar- 
bonat, Dioxan oder Glykolmonomethyletheracetat erfol- 
gen. Je nach Menge dieser LSsungsmittel kann der Sta- 
bilisierungseffekt in den Einkomponentensystemen zum 
Teil oder vSllig aufgehoben werden. Die GieBzeit (Topf- 
zeit) solcher AnsStze kann dabei durch die Menge sol- 
cher Losungsmittelzusatze gesteuert werden. Bei gerin- 
gen Wengen erhalt man Systeme mit mehrtagiger Topf- 
zeit bei Raumtemperatur , wahrend bei hoheren Dosie- 
rungen bereits nach 10 bis 15 Minuten schnelle oder 
gar schlagartige Verfestigung eintritt. Die Zusatz- 
menge solcher LSsungsmittel ist auch hier von der Men- 
ge und Art des Stabilisators (Giite der Polyaddukthaut 
an der Polyaminoberf lache ) abhSngig und wird nach prak- 
tischen Vorversuchen fur die jeweiligen Systeme festge- 
legt. Der technische Vorteil solcher Reaktionsmischun- 
gen liegt darin, daB diese Systeme auch ohne Zufuhr von 
Warme verfestigen. SelbstverstSndlich kann man auch 
durch geeignete Dosierung der LSsungsmittel die ther- 
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mische Verfestigungszeit der Einkomponentensysteme er- 
niedrigen, wobei noch eine ausreichende Lagerstabilitat 
gegeben sein kann. 

Weiterhin kann eine Verfestigung der erf indungsgemSBen 
Einkomponentensysteme auch durch Anwendung hoher Scher- 
krSfte herbeigefiihrt werden, so z.B. in hochtourigen 
Ruhrwerken. Die dabei bei kurzzeitigem Ruhren auftre- 
tende WarmetSnung erreicht in der Regel nicht die Ver- 
netzungs-Auf dickungstemperatur der Einkomponentensysteme, 
so daB lediglich durch mechanische Beanspruchung wfihrend 
des Riihrprozesses die sich auf der Polyaminteilchenober- 
flache befindliche Polyharnstof f haut zerstfirt wird. 

Weitere Ausf uhrungsf ormen der Stabilisierung unter 
verschiedenen Bedingungen bzw, Verfahren zur Herstel- 
lung der Einkomponenten-Reaktivsysteme und ihre Aus- 
h&rtung sind auch aus den Beispielen zu entnebmen, 

Bevorzugte Verwendung finden solche PU-Reaktivsysteme , 
welche hohermolekulare Polyamine als Komponenten ent- 
halten und somit hochwertige Elastomere, Beschichtun- 
gen, zellige Elastomere und Formteile mit gegebenen- 
falls einer Dichteverteilung mit zelligem Innenkern 
und dichterer AuBenhaut ergeben. 



Le A 23 278 



- 54 - 



0 171 015 



Beispiel 1 

Zu einer Suspension von 7,25 g (45,8 mMol) pulverisier- 
tern 1,5-Diaminonaphthalin (NDA) (TeilchengrSSe 10 - 
50 pm) in 20 g Dioctylphthalat wird das unten erwShnte 
Polyisocyanat X in der angegebenen Menge zugesetzt. Man 
l&Bt den Reaktionsansatz bei Raumtemperatur einige Stun- 
den zur Bildung des stabilisierten Diamins mit retar- 
dierter Reaktivitat nachrlihren. Man ftigt dann 100 g 
eines NCO-haltigen Voraddukts (NCO =3,6 Gew.-%) , das 
aus einem linearen Polypropylenglykolether (MG = 2000, 
OHZ = 56) und 2, 4-Diisbcyanatotoluol in bekannter Weise 
hergestellt wurde, hinzu. Es erfolgt nunmehr Polyaddi- 
tion beider Komponenten (NH 2 /NCO-Reaktion) . Je nach Aus- 
maB der Desaktivierung der NDA-Teilchen infolge ober- 
fiachlicher Polyharnstoff bildung beobachtet man einen 
zeitlich unterschiedlichen Viskositatsauf bau der Reak- 
tionsansStze bei Raumtemperatur. 

Es wird nun der Zeitpunkt bestimmt, bei dem die Visko- 
sitat der Ansatze einen Wert von 40 000 mPas erreicht 
hat. 

Ansatz: 20,00 g Dioctylphthalat 

7,25 g NDA 

2,8 mMol Diisocyanat (oder entspr. Menge 
an Triisocyanat) (6,1 fiqu.-% 
Isocyanat auf 1 Aqu. Amin) 



100,00 g NCO-Prepolymer (NCO = 3,6 %) 
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Der desaktivierende EinfluB der Polyisocyanate auf die 
NH 2 /NCO-Reaktion 1st bei dieser Versuchsreihe, insbe- 
sondere bei Verwendung von IPDI und biuretisiertem 1,6- 
Diisocyanatohexan im Vergleich zum Null-Versuch (Nr. a) 
deutlich erkennbar. 

Die Ansatze lassen sich jeweils durch 1-stiindiges Er- 
hitzen auf 135 bis 140°C zu elastomeren Polyurethan- 
(harnstoff )en aushSrten. 

Beispiel 2 

Zu einer Suspension von 40 g 1 , 5-Diaminonaphthalin (NDA) 
in 50 g eines linearen Polypropylenglykolethers (MG = 
2000 , OHZ = 56) wird bei Raunitemperatur und unter star- 
kern Riihren eine Losung von 7,5 g trimerisiertem IPDI 
(NCO = 14,8 %) in 5 g Toluol zugesetzt (entspricht 5,2 
£qu.-% Isocyanat auf Xqu. Amin) . Nach einer Ruhr ze it 
von 4 - 5 h wurden 14 g dieser Suspension des stabili- 
sierten Diaminonaphthalins mit 100 g des in Beispiel 1 
erwahnten NCO-Voraddukts aus einem linearen Polypropylen- 
glykolether und 2,4-Diisocyanatotoluol (NCO = 3,6 %) 
innig verriihrt. Es erfolgt bei Raumtemperatur allmah- 
liche Viskositatserhohung und man erhalt nach 65 min 
eine Viskositat von 40 000 mPas. 

Durch Ausheizen der Reaktivmischung auf 130°C erhSlt 
man einen elastomeren Polyurethanharnstof f . 

Beispiel 3 (Vergleichsversuch) 

Werden 100 g des in Beispiel 1 und 2 angefiihrten NCO- 
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Voraddukts mit 14 g einer Suspension von 40 g NDA in 50 g 
des linearen Polypropylenglykol ethers , bei dem das 1,5- 
Diaminonaphthalin nicht durch den Zusatz von trimerem 
IPDI desaktiviert wurde, vermischt, so wird bereits 
5 nach 21 min eine Viskositat von 40 000 mPas erreicht. 

Im Vergleich zu Beispiel 2 (desaktiviertes NDA) erfolgt 
hierbei die Polyaddition der Ausgangskomponenten mit 
einer deutlich hSheren Geschwindigkeit (Faktor~3). 

Beispiel 4 

10 Einer Suspension von 50 g 2, 4-Diaminotoluol (TDA) in 

50 g eines linearen Polypropylenglykolethers (MG = 2000 , 
OHZ = 56) wurden folgende Polyisocyanate X in der angege- 
benen Menge zugeset2t. Nach einer Rtihrzeit von mehreren 
Stunden bei leicht erhShter Temperatur (bis 50 °C) wurden 

15 10,5 g der nunmehr desaktivierten, auf Raurotemperatur 
abgekiihlten TDA/Polyether-Suspension mit 100 g des in 
Beispiel 1 beschriebenen NCO-Voraddukts (NCO « 3,6 %) 
innig vermischt. Es erfolgt bei Raumtemperatur eine 
allmahliche ViskositatserhBhung . Als MaS ftLr die Reak- 

20 tivitat des desaktivierten TDA 's gegentiber den NCO- 

-Gruppen wird der Zeitpunkt bis zum Erreichen von 10 000 
bzw. 40 000 xnPas/RT bestimmt. 

Ansatz: 50 g TDA 

50 g Polyether (MG ■ 2000) 



25 Y g Polyisocyanat X 
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Auch in diesem Beispiel 1st der desaktivierende EinfluB 
auf die NCO/NH 2 -Reaktion, insbesondere bei Verwendung 
von IPDI und biuretisiertem 1 , 6-Diisocyanatohexan, deut- 
lich erkennbar. 

5 Die genannten Reaktionsmischungen weisen gegeniiber dem 
Vergleichsversuch (Nr. a) eine zum Teil betrSchtlich 
ISngere Giefizeit (Topfzeit) auf* 

Beispiel 5 

10 Zu einer Suspension von 40 g 1 , 5-Diamino-naphthalin 

(NDA) in 50 g eines linearen Polypropylenglykolethers 
(MG = 200 0 , OHZ = 56) wurden die in untenstehender 
Tabelle angegebenen Mengen an biuretisiertem 1,6-Di- 
isocyanatohexan (NCO ■ 22,5 %) zugesetzt. Nach einer 

15 Riihrzeit von 4 - 5 h bei 30 - 50 °C wurden 14 g dieser 
Suspension (6,2 g desaktiviertes NDA und 7,8 g Poly- 
ether als Suspendiermedium) mit 100 g des NCO-Vor- 
addukts auf Polyetherbasis (s. Beispiel 1? NCO = 3,6 %) 
vermischt . 

20 Als Ma8 fiir die Desaktivierung des in heterogener Phase 
vorliegenden NDA wird nunmehr die Vernetzungs temper atur 
der Reaktionsmischung bestimmt. Dazu wird auf einer 
KOFLER-Heizbank iiber einen Temperaturbereich von 4 0 bis 
250 °C ein dunner Film des Ansatzes aufgetragen. Nach 15 

25 min wird die minimale Temper atur bestimmt, bei der die- 
ser Film elastisch zu vernetzen beginnt. Liegt hierbei 
die Vernetzungstemperatur ^ 50 - 60 °C, so ist der Reak- 
tionsansatz erf ahrungsgemSB bei Raumtemperatur flber Mo- 
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nate hinaus lagerstabil und behSlt nach 1-2 Tagen 
(nach der Reaktion des in geringen Mengen vorhandenen 
Polyethers in der NDA/Suspension mit dem NCO-Voraddukt ) 
seine Viskositat konstant* 

Ansatz: 40 g NDA 

50 g Polyether (linear, MG = 2000) 



Y g biuretisiertes 1 , 6-Diisocyana- 
tohexan 
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Wird der unter c) angegebene, bei Raumtemperatur unter 
FeuchtigkeitsausschluB lagerstabile, fltissige Reaktions- 
ansatz nach kurzzeitigem Entgasen im Vakuum in eine mit 
Trennmittel versehene Form gegossen und 1 bis 2 h bei 
140°C ausgeheizt, so erhalt man ein hochelastisches PUR- 
Elastomer mit folgenden mechanischen Eigenschaf ten : 

Harte (Shore A) 83 (DIN 53 505} 

Zugfestigkeit (MPa) 8,9 (DIN 53 504) 

Bruchdehnung (%) 450 (DIN 53 504) 

WeiterreiBwider stand (kN/m) 20 , 5 (DIN 53 515) 

ElastizitSt (%) 60 (DIN 53 512) 

Beispiel 6 

Werden 14 g der in Beispiel 5 beschriebenen desaktivier- 
ten NDA/Polyether-Suspension mit 100 g eines NCO-Vor- 
addukts aus einem auf AdipinsSure und Ethylenglykol ba- 
sierenden linearen Polyester mit einem Molgewicht 2000 
(OHZ = 56) und 2 , 4-Diisocyanatotoluol (NCO-Gehalt des 
Voraddukts = 3,6 Gew.-%) bei 50 - 60 °C verrxihrt, so 
zeigen die erhaltenen Reaktionsansatze folgende Vernet- 
zungstemperaturen (KOFLER-Bank-Methode, vgl. Beispiel 5) 

biuretisiertes 1,6-Diiso- Vernetzungstemperatur 
cyanatohexan (g) (°c) 

a) - 40 (Vergleich) 

b) 0,5 50 

c) 1,7 120 

d) 2,5 150 

e) 3,0 160 

f) 3,5 160 - 170 
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Auch hier verhalten sich die ReaktionsansStze c) bis f ) 
bei Raumtemperatur unter FeuchtigkeitsausschluB lager- 
stabil. Wird der unter c) beschriebene Ansatz (Vernet- 
zungstemperatur: 120°C) unter den in Beispiel 5 erwfihn- 
5 ten Verarbeitungsbedingungen bei 140°C hitzevernetzt , so 
erhSlt man ein PUR-Elastomer init folgendem mechanischen 
Werteniveau: 

HSrte (Shore A) 
Zugfestigkeit (MPa) 
10 Bruchdehnung (%) 

We iterreifiwider stand (kN/m) 
Elastizitat (%) 

Beispiel 7 

Zu einer Suspension von 40 g f einpulverisiertem 4-Ami- 
15 nobenzoesSure- (4-aminoanilid) (4,4 '-Diamino-benzanilid) 
in 50 g des linearen Polypropylenglykolethers (OHZ « 56) 
werden 1,5 g biuretisiertes * 1 ,6-Diisocyanatohexan zuge- 
setzt. Das Reaktionsgemisch wird noch 3 - 5 h bei Raum- 
temperatur nachgeriihrt . 

20 a) 22 g dieser Suspension wurden mit 100 g des bereits 
erwShnten NCO-Voraddukts auf Polyetherbasis (NCO = 3 r 6 %) 
(Beispiel 5) vermischt. Der Reaktionsansatz verhalt sich 
bei Raumtemperatur lager stabil und zeigt auf der KOFLER- 
Bank eine Verne t zungstemperatur von 120 - 125 °C. Wird 

25 die fliissige Mischung nach kurzer Entgasungsphase im 
Vakuum auf eine Temperatur von 130 - 140°C gebracht, so 



Le A 23 278 



81 

27,7 
550 
42 
52 



BNSDOC1D: <EP 017101 6A2_I_> 



0 171 015 



- 64 



10 



15 



20 



BNSDOCIO: <EP 0171016A2J_> 



erhSlt man nach 1 bis 2 h ein blasenfreies PUR-Elasto- 
mer mit folgenden mechanischen Eigenschaf ten : 



b) Wird das NCO-Voraddukt auf Poly ether basis durch ein 
entsprechendes NCO-Prepolymer auf Polyesterbasis (Poly- 
ester aus AdipinsSure und Ethylenglykol, MG 2000/ OH2 = 
56) ersetzt, so erhalt man mit 22 g der genannten 4,4'- 
Diamino-benzanilid/Polyether-Suspension pro 100 g NCO- 
Voraddukt (NCO = 3,6 %) ebenfalls ein bei Raumtemperatur 
lagerstabiles PUR-System, das vor der Verarbeitung durch 
Auf schmelzen (50 - 60 °C) in einen gieBbaren Zustand ge- 
bracht werden kann (Vernetzungs temper atur : 115 - 120°C). 
Das unter den bereits erwShnten Verarbeitung sbedingungen 
(1 bis 2 h bei 130 - 140°C) hergestellte PUR-Elastomer 
weist folgende mechanische Eigenschaf ten auf: 

Harte (Shore A) 80 

Zugfestigkeit (MPa) 23 

Bruchdehnung (%) 370 

We iterreiBwider stand (kN/m) 42 

Elastizitat (%) 48 
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HSrte (Shore A) 
Zugfestigkeit (MPa) 
Bruchdehnung {%) 
WeiterreiBwider stand (kN/m) 
Elastizitat (%) 



80 

10,5 
350 
28,5 
55 
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Beispiel 8 (Vergleichsversuch) 

Bei Verwendung der in Beispiel 7 beschriebenen Suspen- 
sion aus 40 g 4, 4 • -Diaminobenzanilid in 50 g eines line- 
aren Polypropylenglykolethers , die aber nicht durch Zu- 
5 satz von 1,5 g biuretisiertem 1, 6-Diisocyanatohexan be- 
handelt wurde, ergeben sich mit den unter 7a und 7b be- 
schriebenen NCO-Voraddukten f olgende GieBzeiten (Topf- 
zeiten) : 

a) 100 g NCO-Voraddukt/Basis: Polyether 
10 22 g Suspension (nicht desaktiviert) 

GieBzeit bei Raumtemperatur =15-25 min, d.h. 
nach dieser Zeit ist der Reaktionsansatz nach den 
Qblichen GieBverf ahren nicht mehr zu verarbeiten. 

b) 100 g NCO-Voraddukt/Basis: Polyester 
15 22 g Suspension (nicht desaktiviert) 

GieBzeit bei 70 - 80 °C: 5 bis 10 min. 

Beispiel 9 

Einer Suspension von 40 g Ethyl englykol -bis* (p-amino- 
benzoesSureester) in 50 g eines linearen Polypropylen- 
20 glykolethers (MG = 4000, OHZ * 28) wurden 4 g Iso- 
phorondiisocyanat (IPDI) zugesetzt. Nach eintSgigem 
Stehen des Ansatzes bei Raumtemperatur wurden 26 g 
dieser Suspension mit 100 g eines NCO-Voraddukts auf 
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Basis eines Polypropylenglykolethers (MG = 2000 , 
OH2 * 56) und 2 , 4-Diisocyanatotoluol (NCO « 3,6 Gew.-%) 
yermischt. Der Reaktionsansatz verhfilt sich nunmehr 
bei Raumtemperatur (FeuchtigkeitsausschluB) lager- 
stabil, verfestigt aber nach wenigen Stunden bei einer 
Temper atur von 120 - 130°C. Nach einer Temperzeit von 
24 h bei 110 °C wurden folgende mechanische Werte an einer 
Probeplatte gemessen: 



H£rte (Shore A) 65 
Zugf estigkeit (MPa) 6,5 

Bruchdehnung (%) 65 0 

WeiterreiSwiderstand (kN/m) 12 , 5 

Elastizitat {%) 35 



Ohne desaktivierenden Zusatz von IPDI betrSgt die GieB- 
zeit obiger Kombination ca. 120 min bei Raumtemperatur, 

Beispiel 10 

Einer Suspension von 40 g 4 , 4 f -Diamino-3 , 3 '-di- 
carboxymethyl-diphenylmethan in 70 g eines linearen, 
hochmolekularen Polypropylenglykolethers (MG = 4000, 
OHZ = 28) wurden 4 g IPDI zugesetzt. Nach mehrsttindi- 
gem RQhren bei 3 0 - 5 0°C wurden 35 g dieser Suspension 
mit 100 g des NCO-Voraddukts auf Polyesterbasis (NCO = 
3,6 %) vermischt. Die Vernetzungstemperatur betrSgt 
bei diesem Ansatz 110 - 120 °C. Nach 1 bis 2 Tagen 
bleibt die ViskositSt des Reaktionsansatze's konstant. 
Eine Verfestigung erfolgt erst durch HitzestoB, wobei 
bei 120 - 130 °C ein elastisches PUR-Material mit einer 
HSxte von 72 Shore A entsteht. 
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Ohne stabilisierenden Zusatz von 4 g IPDI zeigt die 
Suspension (35 g) in Kombination mit dem NCO-Voraddukt 
(100 g) eine GieBzeit von 2 - 3 h bei Raumtemperatur. 
Der Ansatz ist bei Raumtemperatur also nicht lagersta- 
bil. 
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Patentansprttche 

1. Verfahren zur Hers tel lung von durch Polyadduktum- 
hailung stabilisierten, festen Polyaminen mit 
retardierter Reaktivit&t, dadurch gekennzeichnet , 
daS roan 

feste Polyamine mit mindestens zwei, primaren und/ 
Oder sekund&ren Aminogruppen mit Schmelzpunkten 
^50°C, in feinteiliger Form 

mit wasserunlBslichen, di- und/oder hSherfunk- 
tionellen Polyisocyanaten mit aliphatisch und/oder 
aromatisch gebundenen Isocyanatgruppen als Stabili- 
satoren in einer Menge von 0,1 bis 25 Aquivalent-% 
NCO pro primSre beziehungsweise sekund&re Aminogruppe 
des Polyamins, 

in einera fliissigen Medium aus hdhermolekularen 
Polyhydroxylverbindungen mit Molekulargewichten 
von 400 bis 10 000, 

und/oder Weichmachern, gegebenenf alls in Gegenwart 
von unpolaren oder wenig polaren LSsungsraitteln 
bei Temperaturen unterhalb der Schmelztemperatur 
der Polyamine, 

zu einer Suspension von Polyaddukt-umhullten, 
stabilisierten Polyaminen in dem fltissigen Medium 
umsetzt, und gegebenenf alls die mitverwendeten 
LSsungsmittel entfernt, oder die stabilisierten 
Polyamine isoliert und die isolierten Polyamine 
anschlieBend in (vorzugsweise hOhermolekularen) 
Polyhydroxylverbindungen und/oder hShermole- 
kularen Polyaminoverbindungen suspendiert. 
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daS man aromatische, diprim&re Diamine zur Om- 
setzung mit den Stabilisatoren bringt. 

3. Verfahren nach AnsprCLchen 1 und 2, dadurch gekenn- 

5 zeichnet, daB man als Stabilisatoren wasserunl&sliche 

Polyisocyanate mit einer mittleren FunktionalitSt 
von ^ 2,1 und Molekulargewichten bis 850 einsetzt. 

4. Verfahren nach Ansprttchen 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS man als Stabilisatoren wasserunlSs- 

0 liche Polyisocyanate in Form dimerisierter , biureti- 

s ierter , tr imer isierter , al lophanatis ier ter , carbo- 
diimidisierter oder mit Polyolen modif izierter 
Polyisocyanate einsetzt. 

5. Verfahren nach Ansprtichen 1 bis 4, dadurch gekenn- 
5 zeichnet, daB man aliphatische, cycloaliphatische 

oder araliphatische di- und/oder hSherf unktionelle 
Polyisocyanate einsetzt. 

6. Verfahren nach AnsprQchen 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man aromatische Polyisocyanate mit 

5 NCO-Funktionalitaten von > 2,1 einsetzt, welche 

mit mehr als bif unktionellen Polyol (gemisch) en 
modifi2ierte NCO-Prepolymere auf Basis von Toluol- 
diisocyanat oder Diphenylmethandiisocyanat oder 
Trimerisiate oder Mischtrimerisate der genannten 

> Diisocyanate mit aliphatischen Diisocyanaten dar- 

stellen. 
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7. Verfahren nach Ansprtichen 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man der Suspension der stabilisierten 
Polyamine nachtrSglich nieder- und/oder hShermole- 
kulare Polyole und/oder nieder- und/oder hdhermole- 

5 kulare Polyamine, vorzugsweise mit aromatischen 

Aminogruppen , zurnischt • 

8. Durch teilweise Oberf lachenreaktion mit wasserun- 
lSslichen, di- und/oder hSherf unktionellen Poly- 
isocyanaten, vorzugsweise mehr als 2 , 1-f unktionellen 

10 Polyisocyanaten f Polyaddukt-umhtlllte, stabilisierte, 

feste, feinteilige Polyamine retardierter Reaktivit&t 
mit einem Aminogruppen-Restgehalt von mindestens 
75 % und weniger als 99,9 % der urspriinglich vor- 
handenen Aminogruppen, suspendiert in hShermole- 

15 kularen Polyhydroxylverbindungen mit Molekularge- 

wichten von 4 00 bis 10 000 und/oder hohermole- 
kularen Polyaminoverbindungen mit Molekularge- 
wichten von 4 00 bis 10 000, und/oder Weichmachern, 
wobei die Suspension gegebenenf alls weitere nieder- 

20 und/oder hOhermolekulare Polyhydroxylverbindungen 

und/oder auch nichtstabilisierte nieder- und/oder 
hShermolekulare Polyaminoverbindungen zugeraischt 
en thai t. 

9. Verwendung von Polyaddukt-umhQllten, stabilisierten r 
25 festen Polyaminen retardierter Reaktivitat nach 

Ansprdchen 1 bis 8, insbesondere in Form von PU- 
Einkomponenten-Reaktivmischungen, zur Herstellung 
von Polyurethanen. 
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10. Verwendung der Polyaddukt-umhiillten , stabilisierten , 
festen Polyamine retardierter Reaktivitat, gegebenen- 
falls suspendiert in nieder- und/oder hOhermoleku- 
laren Polyhydroxylverbindungen , hfihermolekularen 
Polyaminen und/oder Weichmachern nach Anspruch 9, 
zur Herstellung von Polyurethanharnstof fen aus 

A) gegenuber Isocyanat reaktive H-Gruppen tragen- 
den f nieder- und/oder hShermolekularen Ver- 
bindungen, 

B) nieder- und/oder hohermolekularen Polyiso- 
cyanaten und/oder NCO-Prepolymeren , 
wobei die Isocyanate ganz oder teilweise 
auch in blockierter Form vorliegen kSnnen, 

C) gegebenenfalls Polyurethankatalysatoren und 

D) gegebenenfalls tiblichen Hilfs- und/oder Zu- 
satzstoffen und/oder monof unktionellen Ketten- 
abbrechern , 

wobei die NCO-Gruppen von B) und die reaktiven 
H-Gruppen aus A) in XquivalenzverhSltnissen von 
A:B von 1,5:1 bis 0,8:1, vorzugsweise 1,25:1 bis 
0,9:1, eingesetzt werden, 

dadurch gekennzeichnet , daB man 
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als A) Polyaddukt-umhtillte , stabilisierte , feste 
Polyamine retardierter Reaktivitat, suspendiert 
in nieder- und/oder hShermolekulareri Polyhydroxyl- 
verbindungen und/oder hShermolekularen Polyaminen 
5 und/oder Weichmachern , wobei die Suspension ge- 

gebenenfalls zusStzlich niedermolekulare , di- 
oder polyfunktionelle KettenverlSngerungsmittel 
Oder Vernetzer, vorzugsweise Di- und/oder Polyole 
vom Molekulargewicht 62 bis 399 und/oder nieder- 
10 molekulare Di- und/oder Polyamine (Molekularge- 

wicht 32, 60 bis 399), enthalten kann, einsetzt 

und die hartbaren, flieBfShigen Oder leicht auf- 
schmelzbaren, vorzugsweise langzeitlagerstabilen 
PU-Reaktivsysteme, durch Hitze, ScherkrSfte und/ 
15 oder polare LBsungsmittel in massive Oder ge- 

schSumte PU-Kunststof fe , Beschichtungen oder Uber- 
ztige tiberfiihrt* 
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